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Zur Kenntnis des Verhaltens des Titandioxydes beim Erhitzen 
und seines Verhaltens zu Fe,0,, Na,0 und Mg0*) 


Von E. JUNKER 
Mit 9 Figuren im Text 


Fir die Erzeugung von Titanprodukten wird von Rutil und II/menit- 
erz als Rohstoffen ausgegangen. Die Hauptmengen an Erz wurden 
bisher zu Titanlegierungen, neuerdings zu Titanfarben verarbeitet. 
Die wichtigsten Titanlegierungen sind Ferrotitan und Ferrocarbon- 
titan. Beide werden als Zusatz zu Stahllegierungen gebraucht, und 
zwar weniger, um Titan als Legierungsbestandteil einzufiihren, als 
um mit Titan zu desoxydieren und zu denitrieren. Die Behandlung 
von Eisenschmelzen mit Titan als Ferrotitan bzw. Ferrocarbontitan 
oder auch als Titanthermit erhéht deshalb die mechanisch techno- 
logischen Eigenschaften des damit hergestellten Stahls bedeutend. 
Ein soleher Stahl wurde vor allem in den Vereinigten Staaten wegen 
seiner hohen VerschleiBfestigkeit als Schienenstahl verwendet. Auch 
in der Aluminiumindustrie verwendet man seit einiger Zeit Legie- 
rungen mit einem gewissen Titangehalt. 

Die technischen Titanlegierungen, in erster Linie Ferrotitan, 
aber auch Titan—Kupfer und Titan-Mangan besitzen simtlich auf 
Grund ihrer Herstellung einen gewissen Aluminiumgehalt, der bei 
ihrer Weiterverwendung als Vorlegierung oder als Desoxydations- 
mittel im allgemeinen unerwiinscht ist. Die Heruntersetzung des 
Aluminiumgehaltes bzw. die vollkommene Vermeidung desselben ist 
bisher nicht gelungen. Wohl sind Vorschlige gemacht worden, Titan- 
erze mit Magnesium und anderen reaktionsfihigen Metallen zu redu- 
zieren, doch haben entsprechende Versuche bisher kein befriedigendes 
Ergebnis gezeitigt. Bei diesen Versuchen trat vor allem immer wieder 
der Ubelstand auf, daB infolge zu hoher Schmelztemperatur keine 
flissige Schlacke gebildet wurde. Auch die Verhiittung von titan- 
haltigen Eisenerzen im Hochofenproze8 bereitete infolge der hohen 
Schmelzpunkte der niederen Titanoxyde vielfach Schwierigkeiten. 





*) Auszug aus der von der T.H. Berlin genehmigten Dissertation ,,Zur 
Kenntnis des Titans“. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. 
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Um die Kenntnisse uber titanhaltige Schlacken zu erweitern. 
wurden Versuche an Titanoxyd und Mischungen von Titanoxyd uit 
anderen Oxyden angestellt. 





Bestimmung des Schmeizpunktes von TiO, 

Cusak!) hatte den Schmelzpunkt von TiO, mit 1560° angegeben, 
Rurr gibt fir ein durch Kohle teilweise reduziertes TiO, 1640° an?). 
Nach neueren Angaben von E. Frrepricnu und L. Srrrie*) hegt der 
Schmelzpunkt von teilweise reduziertem TiO, bei 1857°. v. Warrey- 
BERG und PropnHet*) geben 1825° an, waihrend v. WARTENBERG und 
Gurr 1850° feststellten®). Nach Angaben der letzteren soll TiO, teil- 
weise Sauerstoff abspalten bzw. durch benutzte Wasserstoffatmo- 
sphire teilweise reduziert werden. Infolge der Unsicherheit in den 
Schmelzpunktsangaben schien es notwendig, die Schmelzpunkts- 
bestimmung von Titanséiure zu wiederholen. 

Zum Erhitzen diente ein Lorenz-Hochfrequenzofen. Als Tiegel- 
material wurde Platin benutzt, und die Temperaturen wurden mit . 
Hilfe von Platin—Platinrhodium-Thermoelementen gemessen. Die 
benutzte Titanséure hatte 0,3°/, SO, und wies beim Gliihen bei 800° 
einen Gewichtsverlust von 0,6°/, auf. Bis 800° blieb das erhitzte 
TiO, locker. Oberhalb 800° ging die Farbe von TiO, mit steigender 
Temperatur allmahlich in ein dunkles Braun iiber. Bei einer Héchst- 
temperatur von etwa 1740° hatte TiO, graubraunes Aussehen ahn- 
lich dem des Rutils. Die Temperaturkurven der Versuche ergaben 
sowohl im Erhitzungs- als auch Abkihlungsverlauf keine deutlichen i 
Wiarmeeffekte. Durch Verwendung eines Platin—Rhodiumtiegels 
konnte die Erhitzungstemperatur auf etwa 1815° gesteigert werden. 
Oberhalb 1770° gab das Thermoelement, welches nach LEITGEBEL*) 
geeicht war, schwankenden Ausschlag, zeigte aber noch bis 78175° an. 

Die Fehlergrenze wurde mit + 15° abgeschitzt. Das erhitzte TiO, 
bildete einen harten, festen und dunkelbraunen Regulus. Da er die 
Konturen des Tiegels scharf wiedergab, muBte das Titanoxyd also 
nahe am Schmelzpunkt gewesen sein. Danach liegt der Schmelz- 











1) R. CuSaK, Neues Jahrb. Mineral. 1899, I, 196; Proc. Roy. Irish Acad. 
(3) 4 (1896—1898), 399—403. 
*) O. Rurr, Z. anorg. Chem. 82 (1913), 393. 
3) E. Frrepricu u. L. Srrrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925). 
*) H. v. WaRTENBERG u. E. Propuet, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 | 
(1932), 373. . 
°) H. v. WARTENBERG u. W; Gurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 382. &§ 
6) W. Lerrerse., Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 309. #- 
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: punkt von TiO, nicht unter 1770°, aber wahrscheinlich dicht ober- 


halb 1800°. Die Analyse der erhitzten Titansiure ergab einen Gehalt 
von 59°), Ti. Unter Bericksichtigung der in der Titansiure vor- 
handenen Verunreinigungen an Eisenoxyd und Kieselséure stimmt 
demnach der gefundene Titangehalt fast mit dem theoretischen Wert 


: fur TiO, iberein. Die Oxydation emer Probe von der erhitzten Titan- 
> siure in Sauerstoff ergab nach zweistiindigem Gliihen bei 850° und 
. > bei 1000° keine Gewichtszunahme. Eine Anreicherung von Titan 
, | bzw. Sauerstoffabspaltung ist also beim Erhitzen von Titansiure 
. auf eine Temperatur von etwa 1800° nicht eingetreten. 
: Nach der Nernst’schen Niaherungsformel ergibt sich fir die 
a Dissoziation von TiO, bei 1800° 
| log Patm. = — ii 2078 + 1,75 log 2073 + 2,8 
7 : = 0,01 atm = 7,6mm Hg 
t ) Die Warmeténung fiir das Dissoziationsgleichgewicht mit 99000 cal 
e [| | wurde an spaterer Stelle dieser Arbeit?) festgestellt. Bei der Schmelz- 
0 ' temperatur von TiO, ist also hiernach der Dissoziationsdruck gering. 
e | | Der Dissoziationsdruck von 1 Atmosphire, fiir die das Reaktions- 
r ia gleichgewicht 1/, Tis0, + 9/,0 = TiO, + Q’ 
. ’ gilt, ergibt sich nach der Naherungsgleichung mit 2500° absolut 
S = 2227°C. 
n | 
n Ober das Verhalten von TiO, gegen Kohlenstoff 
§ F Es ist bekannt, daB Kohlenstoff auf TiO, bei héherer Tempe- 
, } ratur reduzierend einwirkt*). Die nachfolgend beschriebenen Ver- 
) | | suche sollten dazu dienen, die Temperatur festzustellen, bei welcher 
' ee Eimwirkung von Kohlenstoff auf TiO, stattfindet. 
_ Aus den im Kohlerohrofen und Kohletiegel ausgefiihrten Ver- 
suchen ergab sich folgendes. Die tiefste Temperatur, bei welcher 
» [| | kohlenstoff mit TiO, reagiert, liegt bei etwa 870°. Bis zu einer 


- — | Temperatur von etwa 1600° wird TiO, lediglich zu niederem Oxyd 
' reduziert, ohne daB eine wesentliche Karbidbildung stattfindet. 
Oberhalb 1650° schmilzt TiO, beim Erhitzen mit Kohlenstoff. Die 
Schmelzen bestehen aus Gemischen von Ti,O, und TiC. Metallisches 





') Vgl. S. 104 dieser Arbeit. 

*) F. Wouter, Lieb. Ann. 78 (1849), 46; H. Warts u. J. Berzerivus, 
Chem. News. 28 (1871), 132; P. W. Serwer, Chem. News 55 (1887), 156; 
H. Morssan, Compt. rend. 120 (1895), 290; 125 (1897), 839; L. Frank, Stahl 
u. Eisen 17 (1897), 453; O. Rurr, Z. anorg. Chem. 82 (1913), 393. 
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Titan wird beim Schmelzen von TiO, mit Kohlenstoff bei Tempe. 
raturen unterhalb 1900° nicht erhalten. Schmelzen aus Ti,O, +-Ti¢ 
bilden in dem binéren System eine Mischungsliicke im fliissigen Zy. 
stand, indem eine T1,0,-reiche dunkelblaue Schmelze mit einer Tj(. 
reichen braunen Schmelze im Gleichgewicht steht. Luftstickstos: 
wird beim Schmelzen von TiO, mit Kohlenstoff nur in unwesent. 
lichen Mengen von der Schmelze aufgenommen; beim Schmelzey | 
von TiO, mit Kohle in Stickstoffatmosphire entstehen dagegen (e. 
mische von Ti,0,, TiC und Titannitrid. Die hiernach sich in etwa 
ergebenden Gleichgewichte des Systems Ti-C-O bei einer Tempe. 
ratur von etwa 1900° sind in Fig. 1 dargestellt. 

Die Liquidustemperaturen von Gemischen aus Ti,O, und Ti( 
liegen um 1700°. Sie hegen damit bedeutend tiefer als die Schmelz- 
temperaturen der reinen Phasen des Systems, 
welche fiir Ti,0, mit etwa 1900° (vgl. S. 103 
dieser Arbeit) und fiir TiC mit > 38000) 
bekannt sind’). 























ae 


sh ae "Saar 


ee 








Drie rete etapa 


Ober das Verhalten von TiO, gegen Kohlenoxyd 


Die im System Ti-C-O existierenden 
Verbindungen sind TiC, TiO, und Ti,0, 
Fig. 1 neben der gasf6rmigen CO-Phase. 

| Zur Feststellung der Gleichgewichte | — 
zwischen diesen Phasen wurden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt | 
und das Verhalten von TiO, gegen Kohlenoxyd bei héherer Tempe- 
ratur untersucht. TiO, erfahrt nach GOBEL?) durch Kohlenoxyd keine 
Veriinderung. ®6BELL*) dagegen gibt an, daB TiO, beim Erhitzen aut 
Rotglut in einer reinen Kohlenoxydatmosphiare einen Gewichtsverlus' 
erleidet, und daB dabei ein Produkt mit 61,6°/, Ti, 0,9°/, C und 37,5°, 0 
entsteht. O. Rurr‘*) beobachtete beim Schmelzen von TiO, aul 
Kohleunterlage im Kohleofen von 1000° ab eine reduzierende Ein- 
wirkung der Ofenatmosphire auf Titansiure. Beim Erhitzen aut 
1450°C steilte er eine Reduktion zu einem niederen Oxyd von der 
Formel Ti,0,. = 2Ti,0,°3Ti0, fest. Der Schmelzpunkt des Titano- 
titanats lag bei 1640°. 
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‘) E. Frrepricnw u. L. Srrric, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 170; 
C. Aete u. K. Moers, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 233. 

*) Fr. Gdset, Journ. prakt. Chem. 6 (1835), 387. 

3) J. L. Bett, Chem. News 23 (1871), 267. 
*) O. Rurr, Z. anorg. Chem. S2 (1913), 394. 
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Fir die folgenden Versuche wurde Titansiiure im Porzellan- 
-chiffchen bzw. 1m Schamottetiegel in einem CO-Strom erhitzt. Es 
wurde beobachtet, daB TiO, im Kohlenoxydstrom bei héherer Tempe- 
ratur blaue Farbe annimmt, wie bereits schon friiher festgestellt. 
TiO, erfalrt dabei eine Gewichtsabnahme, die mit steigender Tempe- 
ratur zunimmt. Bei etwa 800° ist dieselbe noch relativ gering (0,5°/,), 
wihrend sie bei 850° bereits 5,7 und bei etwa 1000° 7,9°/, betriigt. 
Die Einwirkung von Kohlenoxyd auf TiO, beginnt deshalb bei 
etwa 800° Ebenso wie die Gewichtsverluste der Einwaage waren 
auch die Mengen an entstandener Kohlensaéure bei dem Versuch bei 
800° noch gering. Bei Temperaturen iiber 800° nahm die Menge 
an CO, stark zu. Die gefundenen CO,-Mengen entsprachen ungefibhr 
den Gewichtsverlusten der EKinwaagen. Die Analyse der Reduktions- 
produkte ergab eimen geringen Kohlenstoffgehalt im reduzierten 
Oxyd. Dieser Befund steht in Ubereinstimmung mit der vor- 
erwahnten Angabe von Briy. Die Reaktion zwischen Kohlenoxyd 
und TiO, fihrt also teilweise zu einem Zerfall des Kohlenoxyds. 


Versuche im System Ti,0,—TiO, 


Verhalten von TiO, beim Erhitzenin Wasserstoffatmosphire 
2 | 


Zur Feststellung des Verhaltens der Schmelztemperaturen von 
Ti0, in Wasserstoff bei mehr als 1600° reicht der MeBbereich von 
Pt-PtRh-Thermoelementen nicht aus. Als geeignetes Thermoelement 
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Fig. 2 


erwies sich eine Kombination von Molybdin und Wolfram. Zum 
Erhitzen diente der in einer Glasglocke luftdicht eingebaute Hoch- 
frequenzofen, wobei in erstere Wasserstoff eingeleitet wurde. Die 
Kichung bis 1600° erfolgte durch Vergleichsmessung mit einem 
Pt-PtRh-Thermoelement. Oberhalb 1600° wurde zum Eichen ein 
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optisches Pyrometer (,,Pyropto’) der Firma Hartmann und Bray) 
benutzt, in dem die Temperatur des erhitzten Tiegelbodens gleich. 
zeitig mit dem Molybdén-—Wolfram-Thermoelement und mit dey 
Pyropto abgelesen wurde. Die sich ergebende Thermostromkurve 
die Drihte wurden von der Firma Osram zur Verfiigung gestellt 
zeigt Fig. 2. Die notwendige Erneuerung der Létstelle hatte keine, 
wesentlichen Einflu8 auf die Thermokraft, wie die Nacheichung erga}, 
Im Schrifttum werden folgende Titanoxyde erwihnt: Ti0,. 
Ti,O,., TisO;, Ti,O,, TiO?). 
Im folgenden sollte festgestellt werden, bei welcher Temperatur 
die Reduktion von TiO, in H, beginnt und welche Schmelztempe. 
ratur das Reduktionsprodukt aufweist. 
In einer ersten Versuchsreihe wurde Ti0, 
bei Temperaturen bis etwa 1265° iy 
Wasserstoffatmosphiare erhitzt. Es wurde 
festgestellt, daB bereits bei 900° eine 
lebhafte Reduktion von TiO, durch 
Wasserstoff stattfindet. Die Zusammen- 
setzung des Reduktionsproduktes ent- 
sprach etwa der Formel Ti,0;. Eine 
weitergehende Reduktion war bei Tempe- 
raturen bis 1265° nicht zu erreichen, wie 
auch friiher*) festgestellt wurde. Die Zu- 
sammensetzung des Reduktionsproduktes 
entsprach einem Gemisch von 30°/, TiO, 


































































































Fig. 3 
1 Glashaube. 2 Molybdan-Wolf- 
ram-Thermoelement. 3 Primar- 
windungen des Hochfrequenz- Und 70°/ Ti,03. Fir eine zweite Ver- 
ofens. 4 Tiegel. 5 Wolfram- suchsreihe bei héheren ‘Temperaturen 
zylinder. 6 Magnesia. 7 Wasser- wurde der Hochfrequenzofen benutzt. 


gekiihlte Messingplatte. 8 Gas- 
eintrittsrohr. 9 Gasaustrittsrohr. 
10 Kihlwasserleitung 


Die Versuchsanordnung ist aus Fig. 3 zu 
ersehen. Die Versuche ergaben, daB aucl 
bei Temperaturen tiber 1265° bis zum 


Schmelzen von TiO, die Gewichtsabnahme nicht mehr als ~ 5°, be- 


trigt. Die Haltepunktsaufnahmen zeigten zwei thermische Effekte an, 


1) H. Saryt-CLarrRE DEVILLE, Compt. rend. 58 (1861), 163; M. Frrepe. 
u. M. J. GuErry, Compt. rend. S82 (1876), 509; M. EpretmMeEn, Ann. chim. phys. 
(3) 20 (1847), 394; Tu. KoEniG u. O. VON DER PFORDTEN, Ber. 22 (1889), 1455, 
2070; E. Weprkinp u. P. Hausknecut, Ber. 46 (1913), 3763; M. Bruty, Ann. 
chim. phys. 9, 16 (1921), 5—54; E. Frrepricn u. L. Srrre, Z. anorg. u. alle. 
Chem. 145 (1925), 128; E. Newpery u. J. N. Prine, Proc. Roy. Soc. London, 
Serie A 92, 276—285; G. Lunpg, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 341—344. 


2) KE. Frrepricn u. L. Srrrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 12s. 
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von denen der untere bei etwa 1460—1470° und der obere bei etwa 
1675—1705° liegt. Das Auftreten von zwei Warmeeffekten bedeutet 
das Vorhandensein von mindestens zwei Phasen. Unter der An- 
nahme, daB eine zweite Phase mit Ti,O, identisch ist, ergibt sich eine 
JZusammensetzung des Oxydgemisches von 50 Gew.-°/, Ti,0, und 
50 Gew.-°/, TiO,. Die beiden gefundenen Temperaturen, fiir welche 
sich als Primiareffekt ein Mittelwert von 1690° und fiir den zweiten 
Effekt ein Mittelwert von 1465° ergeben, sind in Fig. 4 durch Kreuze 
bezeichnet worden. 

Frrepricuw und §:rtie") hatten TiO, im Wolframofen mit ge- 
reinigtem Wasserstoff geschmolzen. Ihr Schmelzprodukt ergab bei 
der Oxydation eine Gewichtszunahme von 7,7°/,. Als Schmelz- 





temperatur geben sie 2130° absolut = 1857°C an. Eine Gewichts- 
zunahme von 7,7°/, entspricht einem Oxyd- -_. 

gemisch von 77%, Ti,0, und 23°/, TiQg. | ot 
Unter der Annahme, daB bei dem Ver- 0, cag ; 
such von Frieprich und Sirrie der - \ as 

Schmelzpunkt gerade erreicht war, wurde _ “|--ndet-- - = 


der Wert 1857° als Liquiduspunkt fiir die 4a 

entsprechende Zusammensetzung ein- a | 
° : : Ni 

getragen. Ferner ist in das Diagramm 





en 
Nae 20 WW WB N30; 


die Schmelztemperatur fiir die Zusammen- ~ Gow. % 11203 
setzung 2T1,0,:3Ti0,, welche von Rurr?) Fig. 4 


mit 1640° angegeben wurde, eingetragen 

worden, unter der Annahme, da es sich um eine Liquidustemperatur 
handelt. Fir eine erste Orientierung sind die drei Liquidustemperaturen 
durch eine Kurve miteinander verbunden. Die Schmelztemperatur 
von Ti,0, ergibt sich durch Extrapolation zu etwa 1900°. 


Verhalten von TiO, beim Erhitzen in Stickstoffatmosphiare 


Uber das Erhitzen von TiO, in Stickstoffatmosphire finden sich 
im Schrifttum keine Angaben. Lediglich W6ntER und Devitie®) 
berichten, daB TiO, beim Erhitzen in Gemengen von Wasserstoff 
und Stickstoff grau wurde, ohne daB jedoch eine Aufnahme von 
Stickstoff festzustellen war. Um das Verhalten von TiO, in Stick- 
stoff bei héherer Temperatur kennenzulernen, wurde dieselbe Ver- 


') E. Frrepricn u. L. Sirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 129. 

*) O. Rurr, Z. anorg. Chem. 82 (1913), 398. 

*) F. Wouter u. H. Sarnt-Cratrre Devinie, Nachr. Ges. Wiss. Gott. 
(1857), 237. 
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suchsanordnung benutzt wie beim Schmelzen von TiO, in Wasser. 
stoff (Fig. 3). Die Erhitzung erfolgte im Molydin- bzw. Wolfram. 
tiegel. Der verwendete Stickstoff hatte folgende Zusammensetzung: 
,2%) CO,, 0,2%, Og, 0,1% Hy, 0.1%) CO, 0,259, CH, und C,H, 
1,2°/, Edelgas, 97,75°/, N,. Bei der Oxydation der geschmolzenen 


Produkte wurde eine Gewichtszunahme von etwa 6°/, festgestellt. 
Die thermischen Effekte waren fast die gleichen wie beim Schmelzen 
von TiO, in Wasserstoffatmosphire. Das Produkt hatte das gleiche 
tiefblaue Aussehen. Es ist also zu folgern, daB das gleiche Oxyd- 
gemisch bestehend aus TiO, und Ti,O, vorliegt. 

Unter Zugrundelegung des Sauerstoffgehaltes von 0,2°/, und der 
gemessenen Temperatur von 1700° ergibt sich die Bildungswirme ()’ 
fur die Reaktion 

TiO, = 1/,Ti,0, + 2/20 + Q’ 
nach der Nernst schen Naherungsformel wie folgt. 
T = ~ 1700° + 273 = 1973 
log 0,002 = revit Tare + 1,751 log 1973 + 2,8 
()’ = 99000 eal. 

Auf $8. 108 dieser Arbeit war bereits ein Teildiagramm des 

Systems Ti,0,-Ti0O, entworfen worden (Fig. 4). Die gefundenen 


thermischen Effekte ergeben nun zwei weitere Temperaturpunkte 


in diesem Diagramm. Eine Gewichtszunahme von 6°/, entspricht 


einer Zusammensetzung der Schmelze von 60°/, Ti,0, und 40°/, Ti0,. 
ir diese Zusammensetzung sind in das Diagramm T1,0,-TiO, die 


beiden Effekte durch Kreise bezeichnet worden. 


Ober die Schmeiztemperatur des !menits 


Nichst dem Rutil ist der Ilmenit das wichtigste Titanmineral. 
Kr entspricht der stéchiometrischen Zusammensetzung FeO-TiQ,. 
Seine Schmelztemperatur wird in der Literatur mit 1450° angegeben®) : 
im Hinblick auf die Wichtigkeit des Minerals erschien es notwendig, 
diese Schmelzpunktsangabe nachzupriifen. Das vorliegende Ilmenit- 


erz hatte folgende Zusammensetzung: 
§2,5°/, TiO, 
03°, SiO, 
42,5°/, FeO 
0,5°/, Al,O. 
Spur CaO. 


1) A. Brun, Arch. Sci. phys. 18 (1902), 352. 
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Aufgenommene Abkihlungskurven zeigten einen deutlichen 
Haltepunkt im Bereich von 1330—1370°. Die Schmelztemperatur 
des vorliegenden Ilmenits legt also bei etwa 1350°. 


Ober das System Eisenoxyd-Titanoxyd 

Im Schrifttum sind hinsichtlich des Systems Eisenoxyd-Titan- 
dioxyd die Verbindungen FeO-TiO, (Ilmenit) und 2FeQO-TiO,, 
welche Zusammensetzung dem Fayalit: 2FeO-SiO, entspricht, be- 
kannt. Weitere Angaben z. B. iiber feste Lisungen im terniren 
System Ti0,-Ti0-Fe,0,') erscheinen zu unsicher, um als Grundlage 
fiir phasentheoretische Uberlegungen zu dienen. 

Die Sauerstoffabgabe von Fe,O, in Luft beginnt bei etwa 1200° °), 
und oberhalb von 1400° ist Fe,O, vollstindig zu Fe,O, dissoztiert*), 
Beim Erhitzen von Fe,O, an der Luft erhalt man bei etwa 1565—1570° 
eine Schmelze*). Eisenoxyduloxyd, Fe,O0, schmilzt nach Sosmann’®) 
bei 1580°. Uber das binire System Fe,O,—Fe,0, besteht hinsichtlich 
der Léshichkeitsverhaltnisse der beiden Phasen ineinander noch keine 
endgiltige Klarheit. Teilweise wurde eine ununterbrochene Misch- 
kristallreihe festgestellt®), was auf Grund der Gitterverschiedenheit 
der beiden Stoffe jedoch unmdéglich erscheint, teilweise nur eine ge- 
ringe Léslichkeit von Fe,O, in Fe,0,°). 

Der Schmelzpunkt von FeO wird mit annahernd 1400° an- 
gegeben’). Uber das Verhalten von TiO, gegen Fe,O, bzw. iiber den 
KinfluB von TiO, auf die Dissoziation des letzteren ist nichts bekannt. 
Dahingegen ist das entsprechende System S$i0,—Eisenoxyd vielfach, 
wenn auch mit schwankendem Ergebnis, untersucht worden’). Eine 


') P. Rampour, Fortschr. Min. 11 (1927), 19. 

*) S. Hiitpert, Ber. 42 (1900), 4893. 

3) J. KLEFFNER u. E. J. Kon_mMeyer, Metall u. Erz 10 (1932), 189. 

4) E. J. Kon_~meyer, Metall. 6 (1909), 323; H. v. WaARTENBERG u. W. Gurr, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 382. 

°) J. SosMann, Journ. Washington Acad. Sci. 7 (1917), 55. 

6) J.C. Hosterrer u. J. SosMANN, Journ. Am. chem. Soc. 88 (1916), 807, LISS. 

7) R. Rver u. M. NAKAMATO, Rec. Trav. Chem. 42 (1925), 675; Burau of Mines, 
Bull. 296 (1929); Tu. Scumipt, Diss. Stuttgart 1924; W. Lerrcepen u. K. Bocke- 
MUHL, Z. anorg. u. allg. Chem. 225 (1935), 209. 

8) F. S. Trirron u. D. J. Hanson, Journ. Iron Steel 60 (1924), 90; P. Oper- 
Horrer u. GrOBLER, Stahl u. Eisen 47 (1927), 1984; R. Scuenkx u. Tu. Divea- 
MANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 113. 

*) C.H. Herty u. G. R. Firrerer, Ind. Eng. Chem. 1929, 51; A. Weynarra, 
Diss. Stockholm 1930; O. Drerrricu, Diss. Clausthal 1931; N. L. Bowen u. 
J.F. Scuarrer, Mem. Col. Eng. Kyoto 6 (1931), 251; Garcut Yamapa, Am. Journ. 
Science (Sillimann), 24 (1932), 177; J. Kierrver u. E. J. Kontmeyer, Metall 
u. Erz 10 (1932), 189; G. Srrz, Metall u. Erz 29 (1932), 209. 
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Zusammenstellung der vorliegenden Diagramme itiber das System 
FeO-Si0, wurde kirzlich von H. Gacew?) gebracht. 

Vorliegende Versuche sollten dazu dienen, sowohl die Schmelz- 
temperaturen von erhitzten, dissoziierten Gemischen aus TiO, und 
Fe,O, als auch die Zusammensetzung der Oxydgemische festzustellen. 
Zum Erhitzen der Oxydmischungen wurde ein Platinrhodiumtiege! 
benutzt, der im Hochfrequenzofen erhitzt wurde. Die Eichung des 
Pt-PtRh-Thermoelements erfolgte wie oben mit Hilfe des Platin- 
schmelzpunktes. In den geschmolzenen Gemischen wurde die Ge- 
wichtszunahme durch Gliihen in Sauerstoff bei 900° festgestellt und 
in eiigen Schmelzen der Eisen- und Ti-Gehalt durch Analyse er- 
mittelt. Aus den Gewichtszunahmen beim Glihen bzw. den Ana- 
lysenergebnissen ergab sich die Zusammensetzung der geschmolzenen 
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Fig. 5 Fig. 6 


Oxydgemische. Die Gewichtsverluste des eingewogenen Fe,QO,_be- 
trugen durchgehend etwa 3,3°/,, was der Zusammensetzung der Ver- 
bindung Fe,O, entspricht. Die Gemische von TiO, mit Fe,O, sind 
also beim Schmelzen an der Luft dissoziiert, und es sind dunke! 
gefirbte Gemische mit niederen Sauerstoffgehalten entstanden, die 
ungefihr auf dem Schnitt Fe,0,-TiO, legen (Fig. 5). 

Die erhaltenen Liquidus- und Solidustemperaturen von den 
Haltepunktsaufnahmen der Schmelzen sind in einem Teildiagramm 
uber den Schnitt Fe,0,-TiO, zusammengestellt worden (Fig. 6). 

Die Schmelztemperatur von TiO, wird durch zunehmende Mengen 
an Eisenoxyd herabgesetzt bis zu einem tiefsten Schmelzpunkt, der 
wahrscheinlich einem Eutektikum entspricht. 

Ober das System Na,O-TiO, 


Die nachfolgenden Versuche wurden ausgefiihrt, um mit Hilfe 
der thermischen Analyse das System Na,O-TiO, auf der Ti0,-reichen 


'\) H. Gacet, Diss. Universitat Berlin (1935). 
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Seite zu klaren. Vor allem interessierte die Feststellung der Liquidus- 
linie an der TiO,-reichen Seite, um durch Extrapolation derselben 
den Schmelzpunkt von TiO, nachzupriifen. Fiir die Versuche wurden 
TiO, und Soda im Platintiegel an der Luft im Hochfrequenzofen 
erhitzt. Wie bereits bei Smrrn!) und Nia@eui*) beschrieben, wird beim 
Schmelzen des Gemisches die Kohlensiure der Soda restlos ausgetrieben. 
Eine Gewichtskontrolle der Schmelzen bestitigte diese Angabe. 


Die gefundenen thermischen Effekte der Haltepunktsaufnahmen 
von zwei Versuchsreihen sind aus Fig. 7 zu ersehen. Die Liquidus- 
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Fig. 7 


werte der Haltepunktsaufnahmen zeigen mit steigendem Zusatz von 
Na,O zu TiO, eine fortschreitende Herabsetzung der Schmelztempe- 
ratur. Bei etwa 1300° liegt eine Horizontale in einem Konzentrations- 
bereich von 100°/, TiO, bis zu einem Mischungsverhiltnis von etwa 
83°/, TiO,, Rest Na,O. Die Horizontale bei 1300° erstreckt sich 
von der Liquiduslinie bis zur TiO,-Seite des Digramms. Es finden 
sich also bei 1300° eine Schmelze von 83,5°/, TiO,, Rest Na,O und 
zwei verschiedene Modifikationen des TiO, miteinander im Gleich- 
gewicht. Demnach liegt bei 1300° ein Umwandlungspunkt von TiQ,. 


') D. P. Smirru, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 332. 
P 


9 


. Nieeui, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1916), 264. 
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Oberhalb von 1300° existiert die z-Phase von TiO,, welche nach 
vorhandenen Literaturangaben mit Rutil identisch ist. Dieser Um- 
wandlungspunkt wurde bisher mit 915° +- 20° von ScnrépErR?) bzw. 
1000—1200° von HoLGEersson und HERRLIN?) angenommen. Unter- 
halb 1300° befindet sich der Existenzbereich der B-Phase von Ti0O,, 
der nach der Literatur mit dem rhombischen Brookit tibereinstimmt. 
Kine zweite Horizontale im Diagramm von TiO, liegt bei etwa 1120°. 
Diese erstreckt sich uber emen Bereich von 77°/, TiO,, Rest Na,O 
bis zur Ti0,-Seite des Diagramms. Eine dritte Horizontale verliuft 
bei etwa 975° und laBt sich von einer Konzentration von 60°, TiO,, 
40°/, Na,O bis zu emem Gemisch von etwa 80°/, TiO, und 20°/, Na,O 
verfolgen. Die Horizontale bei 975° ist erkennbar bis zu einer Kon- 
zentration von 80°), Ti0,; infolgedessen ist bei dieser Konzentration 
eine vertikale Phasenabgrenzung anzunehmen, welche die Existenz 
einer chemischen Verbindung bei etwa 80°/, TiO, und 20°/, Na,O 
anzeigt. Ein Vergleich mit den in der Literatur angegebenen Ver- 
bindungen ergibt eine Ubereinstimmung mit dem Befund von Cor- 
NIMBOEUF*) und Hotmaguist‘), welche die Verbindung Na,O-3Ti0, 
als lange, stark lichtbrechende Kristallnadeln mit einer Zusammen- 
setzung von etwa 79,5°/, TiO, und 20,5°/, Na,O feststellten. Eben- 
falls wird Na,O-3Ti0O, von WasHBuRN und Buntine erwahnt’). 
Im Bereich von 80°/, TiO, bis zur Diagrammseite des reinen TiO, 
sind keine weiteren Verbindungen vorhanden, da die Horizontale bei 
1120° sich bis zur TiO,-Seite des Diagramms erstreckt. Sie stellt 
ein nonvariantes Gleichgewicht dar, da bei 1120° die drei Phasen 
TO,, Na,O-38T10, und eme Schmelze von der Zusammensetzung 
77°, TiO, und 23°/, Na,O miteinander im Gleichgewicht stehen. Die 
Verbindung Na,O-3TiO, entsteht demnach peritektisch aus T10,- 
Kristallen und der Schmelze. In dem Konzentrationsbereich von 
60°, TiO, und 40°/, Na,O bis zu 80°/, Ti0, und 20°/, Na,O, soweit 
sich die Horizontale bei 975° erkennen laBt, steht Na,O-3Ti0, mut 
einer Na,O-reicheren Phase im Gleichgewicht. In Ubereinstimmung 
mit den Ergebnissen bei den direkten Schmelzversuchen von reinem 
TiO, an der Luft liegt der extrapolierte Schmelzpunkt von TiO, 
') A. ScurOperR, Z. Kristallogr. 67, 485. 


*) S. Hotegersson u. A. HERRLIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 
69—78. 


°) H. Conntmporevur, Compt. rend. 115 (1892), 823. 

*) P. J. Hotmguist, Bull. Geol. Inst. Ups. 3 (1896/1897), 211. 

5) E. W. Wasupurn u. E. N. Buntine, Chem. Zbl. 1985 1, 2791; Bur. 
Standards J. Res. 12 (1934), 239. 
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bei etwa 1800°, wenn man von den Abweichungen der sehr TiO,- 
reichen Liquiduspunkte absieht, die offenbar durch steigende Zah- 
flissigkeit verursacht wurden. Die TiO,-reiche Seite des Schmelz- 
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wurden einige Gemische von TiO, mit ; 








ili 
MgO hergestellt und im Molybdin- ” Zz % noo ” 
tiegel in Wasserstoffatmosphire er- 
hitzt. Der Erhitzungs- und Ab- 
kiihlungsverlauf wurde dabei mittels Mo-W-Thermoelement beob- 
achtet. Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bei den Schmelz- 
versuchen von TiO, in Wasserstoff (Fig. 3). Alle Schmelzprodukte 
zeigten dunkelblaues Aussehen. Proben davon wurden in Sauerstoff 
gegliht, um die Gewichtszunahme festzustellen. Unter der An- 
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Fig. 9 


nahme, daB das in der Schmelze enthaltene MgO beim Erhitzen in 
Wasserstoff unverindert bleibt, lieB sich aus der Gewichtszunahme 
beim Gliihen in Sauerstoff die Zusammensetzung der Schmelze be- 
rechnen. Die Ergebnisse in dem System MgO-Ti,O,-TiO, zeigen 


*) H. v. WarTENBERG u. E. Propnet, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 
(1932), 373. 
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(Fig. 9), daB ein begrenzter MgO-Zusatz zu Gemischen von TiO, und 
Ti,0, keine Heraufsetzung der Schmelztemperatur zur Folge hat. 
Kbenso wie bei reinen Ti0,-MgO-Gemischen mit Gehalten bis an- 
nihernd 40°/, MgO tritt bei Gemischen von Ti,O, und TiO, zu etwa 
gleichen Teilen durch Zusatz von MgO bis etwa 15°, keine Er- 
héhung der Schmelztemperatur gegeniiber binaéren Gemischen von 
TiO, und MgO ein. Die Schmelztemperaturen hegen zwischen 1350 


und 1750°. 
Zusammenfassung 

1. Die Schmelztemperatur von TiO, hegt bei etwa 1800°. 

2. Die Dissoziation von TiO, ist bei seiner Schmelztemperatur 
unwesentlich. Bei etwa 2230°C ist TiO, dagegen in ein niederes 
Oxyd dissozuert. 

3. Die Warmeténung fiir die Reaktion 

"/2Ti,03 + 7/20 = TiO, 
wurde zu etwa 99000 cal berechnet. 


4. Der Umwandlungspunkt von Rutil in Brookit liegt bei 1300°. 


5. Kohlenstoff reagiert in Anwesenheit von Kohlenoxyd mit 
Ti0, bei Temperaturen uber 870° unter Bildung von Ti,O0,. Bei 


hohen Temperaturen bzw. beim Schmelzen von Ti0, mit Kohlenstoff 
entstehen Gemische von Ti,0, und TiC. 


6. Im biniren System Ti,0,-TiC besteht im fliissigen Zustand 
eine Mischungsliicke. TiC und Ti,O, erniedrigen gegenseitig ihre 
Schmelztemperaturen. 

7. Kohlenoxyd reagiert mit Ti0, bei Temperaturen tiber 800° 
unter Reduktion derselben zu niederem Titanoxyd. 


8. Beim Erhitzen von TiO, in Stickstoffatmosphire entstehen 
durch Dissoziation Gemische von Ti0, und Ti,O,, desgleichen bei 
der Reduktion von TiO, mit Wasserstoff. 


9. Der Verlauf der Schmelzkurve von Gemischen aus TiO, und 
Ti,O, wurde ermittelt; die Schmelztemperatur von Ti,0, legt bei 
etwa 1900°. 

10. Beim Erhitzen und Schmelzen von Gemischen aus FeO, 
und TiO, an der Luft findet vollstaéndige Dissoziation von FeO, zu 
Fe,O, statt, und es entstehen Gemische aus Ti0, und Fe,0,. Die 
Schmelztemperatur von TiO, wird durch Eisenoxyd beim Schmelzen 
an der Luft herabgesetzt. Auf-dem Schnitt TiO,—-Fe,0, wurde die 
Schmelzkurve festgestellt. Ilmeniterz schmilzt bei etwa 1350°. 
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11. Die TiO,-reiche Seite des Schmelzdiagramms Ti,O,-Na,O 
wurde untersucht und die Existenz der Verbindung Na,O-3 TiO, 
hestatigt. 

12. Im ternéren System MgO-TiO,-Ti,O, liegen die Schmelz- 
temperaturen von Gemischen aus gleichen Teilen TiO, und Ti,O, 
mit bis 15°/, MgO nicht héher als die von entsprechenden biniren 
Gemischen aus TiO, und Ti,QO,. 


Ich spreche auch an dieser Stelle Herrn Professor Dr.-Ing. 
E. J. KoHLMEYER und Herrn Dr.-Ing. W. LErrGgeBe. meinen Dank aus 
fir die Unterstiitzung, die sie meiner Arbeit angedeihen lieBen. 


Ein weiterer Dank gebiihrt der Notgemeinschaft der deutschen 
Wissenschaft fiir die Zurverfiigungstellung des Hochfrequenzofens 
und der Firma Siebert, Hanau fiir die Uberlassung eines Platin- 
Platinrhodiumtiegels. 


Berlin, Mitteilung aus dem Metallhiittenmdnnischen Institut 


der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1936. 
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Die Temperaturinkremente der wahrend der Vereinigung 
von Zinkoxyd mit Eisenoxyd auftretenden Zwischenvorgange 


[Aktive Oxyde. 96. Mitteilung’)] 


Von Gustav F. Htrric, M. ExrensperG und Hersert KItrre. 


Mit 2 Figuren im Text 


1. Fragestellung 

Die chemische Vereinigung zweier fester Stoffe besteht aus einer 
Anzahl von verschieden gekennzeichneten Einzelvorgingen, welche 
teils nacheinander, teils aber auch sich gegenseitig iiberlagernd ab- 
laufen. In dieser Beziehung wurde von uns bis jetzt am eingehendsten 
die chemische Vereinigung von Zinkoxyd und Eisenoxyd untersucht; 
eine tibersichtliche Darstellung dieser Ergebnisse und die sich aus 
den Beobachtungen aller bisher untersuchten Reaktionen ergebende 
Systematik wurde bereits friiher mitgeteilt?). Um zu einer genaueren 
Analyse der Aufeinanderfolge der Zwischenvorginge, sowie auch zu 
einer schirferen Charakteristik eines jeden Einzelvorganges zu ge- 
langen, war die Ermittelung der Abhangigkeit zwischen der Ge- 
schwindigkeit des Einzelvorganges einerseits und der Reaktions- 
temperatur andererseits erforderlich; man durfte hoffen, auf diesem 
Wege zu der die Einzelvorginge kennzeichnenden und die Kinetik 
des jeweiligen Vorganges bestimmenden ,,Aktivierungswirme™ zu ge- 
langen. Im nachfolgenden wird tuber die zu diesem Zwecke dar- 
gestellten Praparate, die Untersuchungsmethoden und die Ergebnisse 
berichtet. 


2. Die Herstellung der Praparate 


Das zur Herstellung der Mischungen verwendete Eisen(III)-oxyd 
bzw. Zinkoxyd wurde so vorbehandelt, daB diese Praparate fur 
sich allein in den Temperaturgebieten, innerhalb welcher die Ver- 


1) 95. Mitteilung: G. F. Hirric, S. Casstrer u. E. Strorzer, Z. Elektro- 
chem. 42 (1936), 215. 

2) G. F. Hirria, Z. Elektrochem. 41 (1935), 527. Ferner finden sich auch 
Untersuchungen iiber das System ZnO/Fe,O, in der inzwischen erschienenen 
Veréffentlichung von S. Cassrrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 235. 
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<yche mit den Mischungen stattfinden sollten, keine nachweisbaren 
(nderungen ihrer Eigenschaften zeigten. Das Ausgangspriéparat fur 
unser Eisenoxyd war das kiufliche Eisenoxyd ,,Kahlbaum*. Dieses 
wurde mit der Hand in kleinen Anteilen in der Achatreibschale ge- 
rieben; die Anteile, welche durch ein Netz von 9000 Maschen/em? 
hindurehgingen, wurden gesammelt und gemeinsam auf der mecha- 
nischen Schiittelmaschine wahrend 12 Stunden geschittelt. Hierauf 
wurde das Priaiparat wihrend 6 Stunden auf 700° erhitzt, dann 
neuerdings in der Achatreibschale zerrieben und so, wie oben an- 
gegeben, gesiebt und 12 Stunden geschiittelt. Das in dieser Weise 
vorbehandelte Praparat ist durch folgende Eigenschaften gekenn- 
zeichnet: Die Massensuszeptibilitét = 7 hat innerhalb des von uns 
gepriften Intervalles von 480—1430 Gauss unabhangig von der Feld- 
stirke den Wert 26,02-10-*, das Schiittgewicht o = 3,21, die 
Farbe 8 pl und die im Vakuumpyknometer bestimmte Dichte be- 
tragt 5,1521); der Gliihverlust ist kleiner als 0,04°/,. Wir haben uns 
davon iiberzeugt, daB ein neuerliches 2stiindiges Erhitzen dieses 
Priparates auf 500° und ebenso auf 700° an den eben angegebenen 
Eigenschaften nichts mehr andert. 

Das fiir die Mischungen verwendete Zinkoxyd wurde hergestellt, 
indem das kaufliche ,,Zinkcarbonat Merck purum* wihrend 2 Stunden 
in einer Platinschale auf 1000° erhitzt wurde. Hierauf wurde es in 
der Achatreibschale zerrieben, durch ein Netz mit 2500 Maschen/em* 
durchgedriickt und wahrend 12 Stunden mechanisch geschittelt. Die 
magnetische Massensuszeptibilitét dieses so vorbehandelten Zinkoxyds 
betrug y= —0,56-10-*, die pyknometrisch gemessene Dichte 
5,6507), ein Glihverlust war nicht nachweisbar. Auch bei diesem 





Zinkoxyd haben wir uns iiberzeugt, daB es fiir sich allein neuerdings 
wahrend 2 Stunden auf 400° und wiahrend 2 Stunden auf 700° er- 
hitzt, die oben genannten EKigenschaften nicht mehr dndert. 


') Eine Zusammenstellung der Dichtemessungen, welche an verschieden- 
artig vorbehandelten Praiparaten erhalten wurden, bringt GMELIN’s Handbuch 
der Anorganischen Chemie 8. Aufl., System Nr. 59, Eisen, Teil B (1932), 8S. 76, 
Der von W. ZACHARIASEN, Skr. Akad. Oslo 1928, Nr. 4, 8. 21 an einem natiir- 
lichen Eisenglanz réntgenspektroskopisch ermittelte Dichtewert betrigt 5,25. 
Der an dem gleichen oder ahnlichen Mineral von E. MapeLtune und R. Fucus, 
Ann. Phys. [4] 65 (1921), 306 festgestellte Wert ist 5,157, also nahezu iiberein- 
stimmend mit dem von uns an unseren Praparaten beobachteten Werte. 

*) G. F. Hirrig u. K. Torscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 
281 geben gelegentlich einer kritischen Sichtung der verschiedenen an Zink- 
oxyden gemessenen Dichten den Wert 5,70 als den derzeitigen, einem fehlerfreien 
Zinkoxyd zukommenden Bestwert an. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. 5 
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Das Zinkoxyd und das Eisenoxyd wurden in dem stéchio- 
metrischen Verhaltms 1ZnO:1¥Fe,O, gut durchgemischt, gemeinsam 
in der Achatreibschale zerrieben und die so erhaltenen Anteile ge- 
meinsam wahrend 24 Stunden auf der mechanischen Schiittel- 
maschine geschittelt. Die so erhaltene Menge war groB genug, um 
als Ausgangsmaterial fiir alle nachfolgenden Versuche auszureichen. 

Aus dieser Ausgangsmischung wurden nun 8 Reihen von Pripa- 
raten hergestellt. Bei der ersten Reihe (= ,,1-Stundenreihe) wurden 
Anteile der Mischung wahrend der Zeit t = 1 Stunde auf die Tempe- 
ratur t, = 800° bzw. 400°, 460°, 500°, 550°, 600°, 700°, 750° und 
800° erhitzt. Bei der zweiten Reihe (= ,,6-Stundenreihe) wurden 
Anteile der Mischung wahrend der Zeit t= 6 Stunden auf die 
Temperatur t, = 300° baw. 350°, 400°, 480°, 500°, 550°, 600°, 650°, 
700° und 800° erhitzt. Bei der dritten Reihe (= ,,12-Stundenreihe’’) 
wurden Anteile der Mischung wahrend der Zeit t = 12 Stunden auf 
die Temperatur t,. = 300° bzw. 350°, 400°, 450°, 500°, 520°, 550°, 
600°, 700° und 800° erhitzt. Innerhalb jeder Reihe wurde jedes ein- 
zelne Priparat unabhaingig von den iwbrigen Praéparaten erhitzt, 
d.h. es hat miemals ein Praparat die Temperaturvorbehandlung 
irgendeines bei niederen Temperaturen hergestellten Praiparates mit- 
gemacht. Da die Priparate zwecks ihrer Erhitzung stets schon in 
den auf die konstante Temperatur eingestellten Ofen eingesenkt und 
nach Beendigung des Erhitzens in der gleichen Weise dem Ofen ent- 
nommen wurden, so kénnen die Einfliisse der Anheizungs- und 
Abkihlungsperiode nur gering sein. Zwischen der Herstellung der 
Mischpraiparate und ihrer Untersuchung wurde peinlichst auf die 
Fernhaltung aller atmospharischen Einfliisse geachtet. 

3. Die Versuchsanordnungen 

Die Dichtebestimmungen erfolgten in der gleichen Weise 
wie dies schon friiher beschrieben wurde’). Alle Dichtebestimmungen 
erfolgten bei der Temperatur 25,0°. In gleicher Weise wie in den 
friiheren Mitteilungen begniigen wir uns im nachfolgenden Abschnitt 
fiir die Dichte nur die Mittelwerte aus mindestens zwei wtberein- 
stimmenden Beobachtungen mitzuteilen. 

Die Versuchsanordnung fiir die Hygroskopizitaétsmessungen 
ist die gleiche, wie sie 8. CasstrER*) verwendet hat. Die fiir den ein- 
zelnen Versuch verwendete Einwaage betrug hier etwa 3g. Der 


1) G. F. Htrrie, H. E. Tscuakenrt u. H. Krrret, Z. anorg. u. allg. Chem. 223 
(1935), 242f.; G. F. Htrrie u. Tu. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 234. 

*) G. F. Htrtrie, Ta. Meyer, H. Kirrer u. 8. Casstrer, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 224 (1935), 237. 
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0- 
m Exsikkator war mit einer 24°/,igen Schwefelsiure beschickt, was bei 
0. der in der vorliegenden Arbeit stets eingehaltenen Versuchstempe- 
]- ratur von 21,0° einem pyo= 14,5 mm entspricht. Es wurde stets 
m die Anzahl Mole H,O(= n) bestimmt, welche pro 1 Mol ZnO/Fe,O, 
n. in dieser Anordnung nach 10 Stunden sorbiert waren. 
a- Die Messungen der magnetischen Massensuszeptibilitat 
n (= z), des Schiittgewichtes (= o) und die Farbangaben wurden 
e- \ in der gleichen Weise wie bei unseren friiheren') Untersuchungen 
id > durchgefuhrt. 
| 4, Die Ergebnisse 
“4 ’ sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. Die Kolonne 1 enthalt die An- 
4 ‘ gabe, welcher Praparatenreihe das untersuchte Priparat angehért, 
) Tabelle 1 
ste i|sisie¢;sjetsi|s| s | 8 1 
a : Pam | M,=| n-10? | 7.108 magnetische Massen- e= | 
Temp.| D = | Mole- | Hygro-| suszeptibilitat bei (Gauss) Ow 
. ihe | P Schiitt-| 
v : d. Vor-/Dichte| kular-| skopi- | ———__—_____— Ser Farbe 
4 | erhitz.. _|volum. zitat | 480 | 950 | 1430 ) |Mittelwert gewic ‘ht! 
ig /) 300 | 5,307 45,41 1,14 | 16,96 16,98 16,97 16,97 | 2,847 7—Slg 
t- 400 | 5,315 45,35 | 1,16 17,52 | 17,00 | 17,04, 17,18 2,870 7—S8lg 
: 460 5,331 45,21 | 0,995 | 17,62 | 17,61 17,69 | 17,62 2,873 | 7—8lg 
Ln 500 | 5,337 | 45,16 0,78 | 17,66 | 17,66 17,69 17,67 | 2,787 7—Slig 
id * 5650 | 5,335 45,17 0,73 | 17,36 17,90 | 17 89 17,71 | 2,834 | 7—8ie 
600 5,317 45,33 | 0,80 | 17,70 | 17,78 | 17,86 | 17,78 | 2,883  7—8ie 
t- | I] 700 | 5,298 | 45,49 | 0,69 | 24,07 24,04 | 24,05 24,05 2,823 7 Ig 
id | 3 750 5,300 45,47 0,54 48.87 | 45,83 44,20 | feldstarken- 2,784 6 lye 
800 5,308 | 45,40 0,37 | 62,09 | 58,03 | 51,57 | abhangig | 2,790  5—Bie 
pr | | | | | 
| 300 | 5,313 45,36 | 1,09 | 16,93 16,92 16,99) 16,94 | 2,846 7—Slg 
- | 350 | 5,318 | 45,32 | 1,10 | 16,97 16,94 | 16,94) 16,95 | 2,845 7—Slg 
ia 400 | 5,329 | 45,22 | 1,11 | 17,22 | 17,42/ 17,28; 17,30 | 2,860 7—8lg 
| 430 5,337 45,16 0,96 | 17,62 17,63 17,68 17,64 2,870 7—8lg 
500 5,326 45,25 0,73 17,69 17,69 17,69 17,69 2,775 8 Ig 
30 ) 550 5,303 45,45 0,88 | 17,82 17,64 17,70 | = 17,72 2,864 7—Sie 
600 5,294 45,52 0,85 | 17,60 17,90 17,93 17,81 2,793 7—8ie 
Nn | 650 5,299 45,48 0,74 | 23,99 23,96 23,94 23,96 | 2812 Tig 
- 700 | 5,307 | 45,41 | 0,55 | 41,21 | 41,22 | 41,23; 41,22 | 2,769 § 6lg 
Ht | 800 5,317 | 45,32 | 0,23 | 90,64 79,48 73,94 teldetirken-| 2.738 | Sig 
PF) 300 5,317 45,32 1,05 | 16,95 16,98 16,96 16,96 | 2,847 7—Slg 
350 5,329 | 45,22 | 1,07 | 16,92 16,95 16,94 16,93 2,844 7—8lg 
| 400 5,338 45,15 0,99 —~(17,52 17,51 17,53 17,52 2,850 7—S8lg 
n . 450 5,332 45,20, 0,79 17,69 17,34 17,58 17,53 2.820 7—Slg 
. PME} 500 | 5,312 | 45,37| 083 | 16,69 | 17,74 | 17,73, 17,72 | 2822 7—Bie 
Ee | 520 5,301 45,46 0,92 | 17,68 17,94 17,78; 17,80 | 2,820 Tie 
or 550 | 5,295 45,51 | 0,89 | 17,90 17,72 17,79 17,80 2,870 i ie 
- | 600 5,300 45,47 | 0,76 20,04 20,00 20,02 20,02 2.850 7—S8ie 
— 2 | 700 5,312 45,37 | 0,45 | 46,54 44,51 43,35 feldstarken- 2,73 5—6 Ig 
4. | 800 5,322 45,28 0,17 | 92,06 82,04 76,33 | abhingig 2,79 slg 
ul. 
') Die Literaturstellen sind bei G. F. Hirric, H. E. Tscuakerr u. 


H. Krrret, 1. c., 








S. 243 angegeben. 
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also die Dauer der Erhitzung (= 1-Stunden), wahrend der Vor. 
behandlung des Gemisches. Die Kolonne 2 gibt die Temperatur der 
Erhitzung an. In der Kolonne 8 sind die bei 25,0° beobachteten 
Dichten und in der Kolonne 4 die daraus berechneten Molekular- 
volumina (1 Mol entsprechend ZnO-Fe,O,) aufgenommen. In der 
Kolonne 5 sind die die Hygroskopizitét kennzeichnenden Werte fiir 
100 n aufgenommen (vgl. Abschnitt 3). In den Kolonnen 6, 7 und 
suid die bei den angegebenen Feldstarken gemessenen magnetischen 
Suszeptibilitaten vermerkt und die Kolonne 9 enthalt den Mittel- 
wert, insoweit die bei den verschiedenen Feldstirken vorgenommenen 
Kinzelbestimmungen praktisch tibereinstimmen. SchlieBlich ist in 
der Kolonne 10 das Schiittgewicht = o und in der Kolonne 11 die 
Farbangabe O, aufgenommen. 


5. Auswertung 


Die Auswertung soll zunichst an Hand der Fig. 1 erlautert 
werden. In dieser Figur ist auf der Abszissenachse die Tempe- 
ratur (= t) aufgetragen, auf welche das Priparat bei seiner Dar- 
stellung erhitzt wurde. Im oberen Teil ist auf der Ordinatenachse 
die gemessene Dichte (= D), im mittleren Teil die magnetische 
Suszeptibilitat (— 7), welche bei der Feldstérke von 1480 Gauss ge- 
messen wurde, und im unteren ‘Teil der hundertfache Wert der 
Hygroskopizitét (=m) aufgetragen. Die experimentell bestimmten 
Werte sind durch stark ausgezogene Kurven kenntlich gemacht, 
und zwar bezieht sich die strichpunktierte Kurve auf die ,,1-Stunden- 
reihe’*, die voll ausgezogene Kurve auf die ,,6-Stundenreihe und 
die gestrichelte Kurve auf die ,,12-Stundenreihe’. Innerhalb der 
sich auf die magnetischen Messungen beziehenden Kurven ist die 
Temperatur, bei welcher der Ubergang aus den paramagnetischen in 
die ferromagnetischen Eigenschaften beobachtet wurde, durch einen 
dicken Punkt vermerkt; iberdies ist fiir die magnetischen Messungen 
in dem Bereiche 300—500° eine kleine Sonderzeichnung mit ver- 
gréBerter Ordinate eingefiigt worden. Die direkt experimentell be- 
stimmten Punkte, welche die Grundlage fiir die Zeichnung der stark 
ausgezogenen Kurven abgaben, sind nicht irgendwie hervorgehoben: 
soweit dies erwiinscht ist, kann ihre Lage an Hand der Tabelle ! 
und zum Teil auch der Fig. 2 festgestellt werden, hingegen sind auf 
der ,,6-Stundenkurve™ in bestimmten Abstiinden (At = 25°) Punkte 
vermerkt und mit groBen Buchstaben bezeichnet. Diese Buchstaben 
sollen der Ausdruck fiir den Zustand des betreffenden Praparates 
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sein; so bezeichnet z. B. also H den Zustand, welcher unser alley 
Versuchen gemeinsames Ausgangspraparat (genau definiertes stéchio. 
metrisches Gemisch von ZnO und Fe,O,) hatte, nachdem es wiahrend 
6 Stunden auf t = 525° erhitzt und dann wieder rasch auf Zimmer. 
temperatur gebracht wurde. 

Insofern man sich auf die Betrachtung von nicht allzuweit aus. 
einanderliegenden Erhitzungstemperaturen beschrankt ist die An. 
nahme zulissig, daB ein Zustand, der wahrend einer kiirzeren Zeit be; 
héheren Temperaturen erreicht wurde, praktisch identisch durch Er. 
hitzen wihrend einer laingeren Zeit bei entsprechend niederen Tempe. 
raturen erreicht werden kann. So kann man z. B. dem oberen Tei 
der Fig. 1 entnehmen, daB der durch 6stiindiges Erhitzen auf 525" 
durch eine Dichte = 5,313 gekennzeichnete Zustand (Punkt H 
auch durch 12stiindiges Erhitzen bei 497° (Punkt H’) oder durch 
Istiindiges Erhitzen bei 610° (Punkt H”’’) erreicht wird. Eine Be. 
stitigung tiber die Richtigkeit einer solchen SchluBfolgerung ist ge- 
geben, wenn sich auf der Grundlage einer oder mehrerer anderer 
Kigenschaften (z. B. der magnetischen Suszeptibilitét) die gleichen 
Identitaéten ergeben. 

Die Zeiten, nach welchen die identischen Zustande H’ (bei 497°), 
bzw. H (bei 525°), baw. H” (bei 610°) erreicht werden, verhalten 
sich wie 12: 6:1 und demnach verhalten sich die Geschwindigkeiten 
der Vorgiinge, welche von dem gleichen Anfangszustand zu diesem 
gleichen Endzustand fiihrten, wie 3/,.:1/,: 1 oder wie 1:2:12. Da 
bei diesen nicht allzuweit auseinanderliegenden Temperaturen natiir- 
lich die Geschwindigkeit eine verschiedene, aber kaum der Reaktions- 
mechanismus (Reaktionsordnung) verschieden sein wird, erscheint 
es zulissig, fiir die Geschwindigkeitskonstanten das gleiche Ver- 
haltnis wie fiir die zugehérigen Geschwindigkeiten selbst anzunehmen. 
Wenn fiir die Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k von 


der Temperatur die ARRHENIUS’sche Beziehung Ink = — ee +) 


gilt, so ergibt sich aus dem Verhiltnis k,/k, (wobei k, die Geschwin- 
digkeitskonstante des Vorganges bei der Temperatur 7’, abs. und fk, 


bei der Temperatur 7, ist) das Temperaturinkrement') 


q = 1,985 In a] 2 ee , 


Ky J/\T, 7, 


') Aus den gleichen Griinden wie K. Fiscupeck u. K. Scunarpt, Z. Elektro- 
chem. 88 (1932), 199, vermeiden wir die fiir ¢ meist iibliche Bezeichnung ,,Akti- 
vierungswirme™“ und bevorzugen den hypothesenfreien Ausdruck ,,Temperatur- 
inkrement*. 
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™ + eine noch weitere, bei einer dritten Temperatur der relativen GréBe 
end nach bestimmte Geschwindigkeitskonstante dient bereits dazu, den 
ner. Charakter des g-Wertes als Konstante, also die Zustindigkeit der 
ArrHEeNtius’schen Gleichung zu prifen. 

sus. Um die in dieser Richtung gehenden Auswertungen in eine an- 
An. | 4 schauliche Form zu bringen, ist in den diesbeziiglich interessierenden 
bei fam Teil der Fig. 1 auch der Verlauf der ,,l-Stundenkurve’ und der 
Ry. | | »,12-Stundenkurve™ schwach eingezeichnet, so wie sie sich aus dem 
pe: Pe Verlaufe der ,,6-Stundenkurve’ auf obiger Grundlage errechnen; 
Teil Pa hierbei ist fiir die bei den niederen Temperaturen liegenden Kurven- 
oso | | aste q = 30000 cal, fir die bei den héheren Temperaturen liegenden 
H) Kurveniste q = 70000 cal gesetzt. Aus dem Vergleiche der so be- 
rob ’ berechneten mit den beobachteten Kurven ergibt sich Folgendes: 

Be. fa Aus den Dichtebestimmungen wire zu schlieBen, daB die 
ge- Zustinde A bis EF nach einem Vorgang erreicht werden, dessen Ge- 
= schwindigkeits-Temperaturabhingigkeit nichts mit der ARRHENIUs- 
nen | | Schen Formel gemeinsam hat. Von F bis nahezu J lassen sich 


die Beobachtungen aéuBerst genau mit einem g = 30000 cal 

7) a wiedergeben. Die nun folgenden Zustainde A bis @ folgen wieder 
’ : . . . - - ‘ } 

der ARRHENIUs’schen GesetzmaBigkeit nicht, es laBt sich lediglich 





ten 
= feststellen, daB eine ausgesprochene Verdinderung im Sinne an- 
inn steigender q-Werte vor sich geht. Erst bei dem Zustand FR ergibt 


Da > sich eine Temperaturabhangigkeit, welche etwa mit dem Werte 
: q = 70000 cal vertraiglich wire. 





“f Bei den magnetischen Messungen werden bis zu der Er- 
” reichung des Zustandes A iiberhaupt keine Verinderungen beob- 
in achtet; wahrend der Durchschreitung der Zustiinde A bis (A sind 
* zwar deutliche Verinderungen vorhanden, aber in so geringem Aus- 
on | mabe, daB eine zuverlissige Angabe des Temperaturinkrements kaum 
| moglich ist. Immerhin sei vermerkt, daB hier der Wert q = 70000 cal 
~ 5 (hingegen z. B. nicht gq = 30000 cal) die Beobachtungen wiedergibt. 
n- | | Fur die nun folgenden Zustinde K bis N, also in dem eigent- 
k, | | lichen Anstieg des Paramagnetismus, lassen sich die Beob- 
achtungen wieder auf das genaueste durch ein g = 70000 cal 
wiedergeben. Fir die darauffolgenden Zustinde O bis etwa S 
| gibt die Arruentus’sche Gleichung die Beobachtungen nur nihe- 
= » rungsweise wieder, wobei aber der Wert g = 70000 cal oder noch 
ti | hodher die beste Ubereinstimmung gibt. 
- Die Ergebnisse der Hygroskopizitaétsmessungen lassen sich 


in dem weiten Bereich von A bis etwa M nicht durch die Arrue- 
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nrus sche Funktion wiedergeben. Erst etwa von N bis P ist eine 
niherungsweise Wiedergabe mit dem Wert g = 70000 cal méglich 
und von etwa P bis S wird mit diesem Werte eine vollkommene 
Ubereinstimmung zwischen den beobachteten und den _ berechneten 
Werten erreicht. 

Ks kénnte der EKinwand erhoben werden, daB bei dieser Art 
der Betrachtung der q-Werte fiir die spiteren Zustinde (z. B. K 
bis S), die ganz anders charakterisierten vorangehenden Zustinde 
(z. B. A bis J) mit einbezogen sind. Indessen ist eine so geartete 
grundsitzliche Verfalschung der Deutung hier nicht zu _ befiirchten. 
Unter den hier betrachteten Bedingungen werden die spiteren Zu- 
stiinde erst bei so hohen Temperaturen beobachtbar, daB die friiheren 
Zustiinde hierbei auf alle Fille sehr rasch verlaufen und fiir die Ge- 
schwindigkeit, mit welcher ein spéterer Zustand erreicht wird, nicht 
mehr mitbestimmend sind. 

Mit den bisher gewonnenen Ergebnissen wollen wir schlieBlich 
versuchen, eine genauere Beschreibung des Verlaufes der Reaktion 
zwischen Zinkoxyd und Ejisenoxyd zu geben. Hierbei soll uns die 
Fig. 2 unterstiitzen. 

In der Fig. 2 ist ebenso wie in der Fig. 1 als Abszissenachse die 
Temperatur aufgetragen, auf welche das Praiparat bei seiner Dar- 
stellung erhitzt wurde. Samtliche Kurven beziehen sich auf die 
,6-Stundenreihe; in den Kurven sind iiberall die experimentell be- 
stimmten Punkte bezeichnet. In dem Feld ,,Molekularvolumen” 
sind auf der Ordinatenachse die Molekularvolumina = M,, ein- 
getragen, wie sie sich aus den in der Tabelle 1 angegebenen Dichte- 
werten errechnen. Die bei M, = 45,40 cm* punktierte Horizontale 
bezeichnet dasjenige Molekularvolumen, das sich aus der Summe der 
Molekularvolumina der Einzelkomponenten (14,41+ 30,99) berechnet, 
wobei unsere pyknometrisch bestimmten Dichten (5,650 bzw. 5,152) 
als Rechengrundlage dienten. Die bei M, = 44,70 cm? punktierte 
Horizontale bezeichnet gleichfalls die Summe der Molekularvolumina 
der Einzelkomponenten (14,28 + 30,42), wobei jedoch hier die 
réntgenspektroskopisch festgestellten Dichten (5,70 baw. 5,25) der 
Rechnung zugrunde lagen. In dem Feld ,,Magnetismus* sind aut 
der Ordinatenachse die bei einer Feldstaérke von 1430 Gauss ge- 
messenen magnetischen Suszeptibilitéten (- 10°) gezeichnet; der sich 
auf ferromagnetische Zustinde beziehende Teil ist gestrichelt. Um 
auch den kleinen aber deutlichén Anstieg bei etwa t = 400° an- 
schaulich zu machen, ist der zwischen 7 = 17-10-® und 18-10-° 
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liegende Kurvenast noch einmal in einem vergréBerten MaBstab auf. 
genommen. In dem darunter liegenden Feld sind auf der Ordinate 
die Hygroskopizitaten (- 100), in dem Feld darunter die Farbangabey 
entsprechend dem Ostwatp’schen Farbatlas und in dem unterster 
Feld die reziproken Werte des Schiittgewichtes (= 1/o) als MaB fir 
die ,,Aufblihung* aufgetragen. 

Bei der Deutung der Ergebnisse ist es zweckmaébig zu unter. 
scheiden zwischen Vorgingen, welche in Verinderungen inner. 
halb des Gitters bestehen, und Verainderungen, welche nur 
die Oberflichen der Kristallite betreffen. 


1. Die zeitlichen Anderungen der Kristallgitter: Das 
in der ,,6-Stundenkurve™ bis 375° (entsprechend dem Zustande 4 
keine magnetischen Anderungen beobachtet werden, kann man — | 
auch im Einklang mit vielen friiheren Erfahrungen — wohl ein- 
deutig schlieBen, daB bis dahin auch keine nachweisbaren Gitter- 
iinderungen vor sich gehen. Wenn also namentlich in dem Gebiete 
zwischen 200 und etwa 425° die pyknometrisch bestimmten Mole- 
kularvolumina fallen, so mu wohl die in diesem Gebiete ansteigende 
Oberflichenaktivitét und die dadurch gesteigerte Erfassung der 
feinsten Kapillaren durch die Pyknometerfliissigkeit hierfiir verant- 
wortlich gemacht werden'). Bei den nun folgenden, bei 375° be- 
ginnenden magnetischen Verinderungen, welche wir auf Grund 
fremder und eigener Beobachtungen schon friiher als eine Diffusion 
des Oxydes des dreiwertigen Metalles in das Oxyd des zweiwertigen 
Metalls gedeutet haben”), darf die Tatsache nicht tibersehen werden, 
daB sich der ganze Vorgang bis zu dem Auftreten des ferromagne- 
tischen Charakters bei etwa 700° durch den Wert qg = 70000 cal dar- 
stellen liBt. Das wirde also bedeuten, daB in diesem ganzen Gebiet 
ein einheitlich gekennzeichneter Diffusionsvorgang stattfindet. Wenn 
wir angesichts des derzeit vorliegenden experimentellen Materials 
auch eine andere Auffassung erwigen, so hat dies folgende Griinde: 
Die magnetischen Effekte, welche fraglos hier den empfindlichsten 
Nachweis fiir Gitteriinderungen darstellen, zeigen in dem Bereiche 
bis zu 600° zu kleine Effekte, um in diesem Gebiet eine zu- 
verlissige Angabe des qg-Wertes zu rechtfertigen. Demgegeniber 


1) Uber den Einflu8 von Benetzungsschwierigkeiten auf die pyknometrisch 
bestimmten Dichten von Zinkoxyden vgl. F. WereKe, Dissertation, Technische 
Hochschule Hannover 1930. 

2) Vgl. z. B. G. F. Hiviic u. E. Zerpier, Koll.-Ztschr. 75 (1936), 170 
und die dort zitierte Literatur. 












G. F. Hiittig, M. Ehrenberg u. H. Kittel. Temperaturinkremente usw. 198 





































36) 
aut. zeigen die Molekularvolumina zwischen 450 und 550° eine Ver- 
nate anderung, welche der vorhin durch Oberflichenkrifte gedeuteten 
rben gerade entgegengesetzt ist und fiir deren Entstehung sich die Tempe- 
sten raturabhangigkeit mit aller Strenge durch ein g = 30000 cal wieder- 
fiir geben léBt?). Da von den magnetischen Messungen fiir dieses Gebiet 
auf alle Faille eine Diffusion angezeigt wird, kénnte man den g-Wert 
ia, von 30000 cal dem ersten Teil des Diffusionsvorganges zuschreiben. 
ie, Nach einer Periode inkonstanter, mit dem F ortschreiten der Reaktion 
aie stindig ansteigender q-Werte wird auch bei den Molekularvolumina 
, der Wert von etwa 70000 cal erreicht. 

| 7 Wir glauben also, beziiglich der Verainderungen des Kristall- 
Da gitters zunachst eine erste Diffusion annehmen zu dirfen, welche — 
A) alle Temperaturangaben beziehen sich jetzt auf die 6-Stundenkurve — 
schon etwa bei 375° nachweisbar einsetzt, von 450° bis etwa 550° 
ang mit einem gq = 30000 cal das Geschehen beherrscht und dann all- 
” mahlich die Herrschaft an eine zweite durch q = 70000 cal gekenn- 
nt zeichnete Diffusion abgibt; auf Grund der hier véllig zuverlissigen 
Dle- magnetischen Messungen findet diese zweite Diffusion als praktisch 
nde alleiniger Vorgang zwischen 600 und 700° statt; der so gekenn- 
der zeichnete Vorgang erscheint uns vdllig einwandfrei er- 
- wiesen. MHierauf folgt das Gebiet der Bildung (Ausscheidung) 
be- kristallisierter Aggregate des ZnFe,O,; der Beginn dieses Vorganges 
ind zeigt groBere Schwankungen, welche offenbar auf das vorliufig noch 
_ zufallige Vorhaudensein geeigneter Keime zuriickgefiihrt werden 
a kénnten. Die Annahme einer zweifachen Art von Diffusion wiirde 
‘i keineswegs der Erklirungsméglichkeiten entbehren. Abgesehen da- 
wi von, daB es sich in dem einen Fall um eine Diffusion des fe,O, in 
- ZnO, im anderen Fall jedoch um den umgekehrten Vorgang handeln 
- kann, ware auch die folgende Erklarung diskutierbar: Der als erste 
<4 Diffusion bezeichnete Vorgang entspricht einer echten Diffusion, 
als welche durch eine freie Deweglichkeit etwa der Fe,O0,-Molekiile in 
le: dem ZnO-Gitter gekennzeichnet ist. Der als zweite Diffusion be- 
“| zeichnete Vorgang kénnte einer Bildung von ZnFe,0,-Molekiilen 
he > entsprechen, an welche sich schlieBlich die Bildung der kristalli- 

- sierten Aggregate der letzteren Molekiilgattung anschlieBt*). 
:, ') Inwieweit dieser Wert nicht auch durch die oben angegebenen variablen 
ch ~ Effekte zwischen Pyknometerfliissigkeit und feinsten Poren beeinfluBt ist, kann 

he -_ suf Grund des vorliegenden Tatsachenmaterials nicht beurteilt werden. 
, *) Uber die Unterscheidung und Kinetik der Molekiilbildung einerseits 
7) + und die Entstehung der kristallisierten, aus diesen Molekiilen bestehenden Phase 


andererseits vgl. M. VotmEr, Z. Elektrochem. 35 (1929), 555. 
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2. Die zeitlichen Anderungen der Kristalloberflichey 
sind bis zu dem Eintreten des vorhin als ,,zweite Diffusion’ be- 
zeichneten Vorganges weitgehend unabhingig von der Genesis des 
Kristallinnern. Bevor tberhaupt an den Gittern irgendeine Ver- 
anderung feststellbar wird, zeigen die Oberflichen, abgesehen von 
dem ,,Abdeckungseffekt’ bis etwa 200° eine erste Aktivierung (von 
etwa 200—400°), welche wir schon friiher als eine molekulare Uber- 
ziehung des Zinkoxyds durch das Eisenoxyd gedeutet haben; in- 
sofern dieser, von uns nur in seiner letzten Auswirkung oberhalb 
300° beobachtete Zustand durch ein konstantes Temperaturinkrement 
erfaBbar sein sollte, dirfte dieses zahlenmaBig sehr klein sein. Der 
darauf sich anschheBenden Desaktivierung der Oberfliche, welche 
bereits mit dem Beginn der ersten Diffusion zusammenfallt, folgt 
eine neuerliche Aktivierung der Oberflichen, sobald die erste Dif- 
fusion zur vollen Entfaltung kommt. Die zweite Desaktivierung der 
Oberflache setzt gleichzeitig (oder nur wenig vorangehend) mit dem 
als zweite Diffusion bezeichneten Vorgang ein. In seinem weiteren 
Verlauf wird dieser Vorgang durch den gleichen q-Wert dargestellt 
(70000 cal), wie die gleichzeitig im Kristallinnern verlaufenden Vor- 
ginge. (Vgl. hierzu die am unteren Rand der Fig. 2 gegebene iiber- 
sichtliche Darstellung.) 


Mit den hier angegebenen Zahlenwerten fiir q ist der Vergleich 
folgender von anderen Autoren gefundenen Ergebnisse von Inter- 
esse: G. v. Hevesy gibt in einer zusammenfassenden Ubersicht!) 
an, dab die Auflockerungswirme (entsprechend unserem q) fiir die 
Gitterbestandteile salzartiger Verbindungen zwischen 1200 und 
48000 cal und bei Metallen zwischen 14000 und 94000 cal varuert. 


Apapurow und GERNET®) finden, dab der Vorgang 2 FeAsO, —> Fe,0, 
+ As,O, in 2 Teilvorgingen verliuft, von denen der erste bimole- 
kular, der zweite monomolekular abliuft, und daB sich fiir beide 
Vorginge eine Aktivierungswirme von 22000—23000 cal berechnet. 
Aus den Angaben von Hiirtig, NovAK-Scurerper und KitrTev’) 
kann man berechnen, dafB wahrend der Vereinigung von Magnesium- 
oxyd mit Eisenoxyd das Temperaturinkrement des durch den 
Suszeptibilitaétsanstieg gekennzeichneten Vorganges 33600 cal be- 

') G. v. Hevesy, Naturwiss. 21 (1933), 357. 

2) I. E. Apapurow u. D. W. Gernet, Chem. J. Ser. W. J. physik. Chem. 
8 (1932), 507. 

8) G. F. Hérrie, W. NovAk-Scurerper u. H. Kirrer, Z. phys. Chem. (A) 
171 (1934), 83. 
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trigt, wohingegen sich fiir den bei niederen Temperaturen statt- 
findenden Vorgang der Entstehung katalytisch wirksamer Stellen 
ein q = 7700 cal berechnet. 


6. Die Lebensdauer der Zwischenzustande in Abhangigkeit von der Temperatur 

SchlieBliich sei noch die Frage gestreift, ob die bei einer 
konstanten Temperatur der Reihe nach auftretenden 
Zwischenzustande auch in der gleichen Weise auftreten 
miissen, wenn man die konstante Versuchstemperatur er- 
heblich héher oder tiefer waihlt. Insoweit wir die Kinetik der 
Bildung der Zwischenzustiinde durch ein konstantes Temperatur- 
inkrement darstellen konnten, haben wir die Méglichkeit gesehen, 
daB die spiater (also z. B. bei unserer 6-Stundenreihe bei héheren 
Temperaturen) entstehenden Zustande durch ein zahlenmaBig hdheres 
Temperaturinkrement gekennzeichnet sind, als dies bei den zeitlich 
friiher sich bildenden Zwischenzusténden der Fall ist; dies ist ver- 
stindich, wenn auch keineswegs a priori notwendig. In dem 
ArrHENtus’schen In k/(1/T)-Diagramm wird demnach die Entstehung 
der spiteren Zustande durch eine steilere, die der jiingeren Zustiinde 
durch eine flachere Gerade sich abbilden. Dies kann einen Schnitt- 
punkt der Geraden z. B. bei der realen Temperatur 7 ergeben. Bei 
niederen Temperaturen als 7 ist die Bildung des (durch das kleinere 
‘Temperaturinkrement charakterisierten) jiingeren Zwischenzustandes 
der relativ raschere Vorgang; hier kann also der jiingere Zwischen- 
zustand erst langsam durch den Ubergang in den_ spiiteren 
Zwischenzustand verbraucht werden; er kann demnach eine so 
ausreichend groBe Lebensdauer haben, daB seine priiparative Er- 
fassung mdglich ist. Anders ist es bei Temperaturen oberhalb 7; 
hier ist die Bildung der jiingeren Zwischenform der relativ langsamere 
Vorgang, wohingegen die einmal gebildete Form dann rasch in die 
iltere Zwischenform iibergefiihrt wird; unter diesen Umstéinden 
kénnen keine nennenswerten Mengen der jiingeren Form gleichzeitig 
wahrend lingerer Zeiten bestehen. Dort wo es sich um die pripa- 
rative Erfassung der jiingeren Zwischenzustiinde handelt, mu’ man 
also das Arbeiten bei tieferen Temperaturen bevorzugen. Bringt 
man ein Gemenge von Zinkoxyd und Eisenoxyd sofort plétzlich auf 
hohe Temperatur (z. B. 1000°), so diirfte es tiberhaupt keinen Zeit- 
punkt geben, bei welchem irgendein Zwischenzustand in nennens- 
werter Menge vorliegen wiirde; das Gemisch geht — sozusagen mit 
Uberspringung der Zwischenzustinde — sofort in den kristallisierten 
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Zinkferrit tuber, so wie es dem Vorstellungskreis der klassischen 
Chemie tiber die Reaktionen im festen Zustand und deren Kinetik 
allgemein entspricht. 


Der Zwischenzustand, dessen Bildungsgeschwindigkeit unter den 
gewihlten Bedingungen relativ am gréBten ist, hat unter diesen 
Bedingungen auch relativ die lingste Lebensdauer und kann somit 
bei dem priparativen Arbeiten unter den gleichen Bedingungen auch 
in relativ gréBter Ausbeute erhalten werden. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juni 1936. 
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Zur Frage nach der Fliichtigkeit des roten Phosphors 


Von P. N. Rarxow 
Mit einer Figur im Text 


Die Frage nach der Flichtigkeit des roten Phosphors ist trotz 
vieler Untersuchungen immer noch nicht endgiltig geklairt, und man 
begegnet auch in der neuesten chemischen Literatur!) neben der 
Meinung, daB er ein unfliichtiger Kérper sei, auch der Meinung von 
ArncrowskI*), wonach der rote Phosphor bei 100° im Vakuum von 
14 mm leicht fliichtig sein soll. Daher teile ich meine diesbeziiglichen 
Versuche mit rotem Phosphor hier kurz mit. 

Vor langerer Zeit*) habe ich Sublimationsversuche in der Sonne 
in der Weise angestellt, daB ich einige Gramm der betreffenden Sub- 
stanzen in eine 2—8 Liter fassende Fliissigkeitsflasche, luftdicht ver- 
schlossen, an ein siidliches Fenster auf einer Zinkplatte aufstellte. 
Der Temperaturunterschied zwischen dem Boden und den oberen 
Teilen der Flasche war ausreichend, um, je nach der Flichtigkeit 
der untersuchten Substanz, nach einigen Stunden oder Tagen ein 
gutes Sublimat an den oberen (kiihleren) Wandteilen der Flasche zu 


' erhalten. Da unter dem Einflusse des Sonnenlichtes der gelbe Phos- 


phor in den roten iibergeht, so war bei derartigen Versuchen mit 
rotem Phosphor eine etwaige Bildung von gelbem Phosphor aus 
dem roten ausgeschlossen. 

Als derartige Sonnensublimationsversuche mit rotem Phosphor, 
der durch Auskochen mit Schwefelkohlenstoff gereinigt war, aus- 
vefihrt wurden, stellte sich heraus, daB auch bei einem ein Jahr 
dauernden Versuche kein Sublimat von rotem Phosphor in der 
Flasche gebildet wurde. Dieser Umstand veranlaBte mich, die Ver- 
suche von ARcTOWsKI genau nach seiner Angabe zu wiederholen, 
um so mehr, als ihre Fehlerlosigkeit von manchen Seiten bezweifelt 
worden war‘), 


‘) F. Epnrarm, Anorganische Chemie (1934), 91. 
*) H. Arcrowsk1, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 225. 
*) Chemiker-Ztg. 105 (1902), 1237. 

*) A. Srock u. W. Sramm, Ber. 47 (1914), 3497. 
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Meine Versuche wurden mit einem Apparate angestellt, dessey 
Konstruktion und Funktionierung aus der nebenstehenden Figur 
leicht ersichtlich sind. Er besteht aus zwei verschieden groBey 
Probierglisern a und b, die bei ¢ zusammengeschmolzen sind (anstatt, 
wie bei dem Arctrowsk1’schen Apparate, durch einen 
Gummistopfen miteinander verbunden zu sein). Nach. 
dem durch die Seitenréhre d roter Phosphor in der 
Apparat hineingebracht war, wurde ihr Ende kapillar 
ausgezogen, darauf der Raum zwischen den _ beiden 
Probierglisern durch eine Quecksilberpumpe bis zu 
0.5mm evakuiert und die Kapillare zugeschmolzen. 
Der so vorbereitete Apparat wurde bis etwa ?/, in 
ein kochendes Wasserbad’ getaucht und = darin 
l 50 Stunden lang erwirmt, wahrend welcher Zeit durch 

i die Réhre b in der Pfeilrichtung kaltes Wasser flo. 

ew” Im Laufe des Versuches, ebenso wie nach Schluf 

Fig. 1 desselben, konnte auch mit einer stark vergréBernden 

Lupe kein Sublimat von rotem Phosphor weder an 

dem Boden des inneren Probierglases, noch an einer anderen Stelle 
im Apparate konstatiert werden. 

Durch die obigen Versuche ist festgestellt worden, daB der rote 






































Phosphor weder durch einjihriges Stehen in der Sonne noch im 
Vakuum von 0,5 mm bei 100° fliichtig ist. Da aber die Versuche 
von Arcrowskr ganz klar und unzweideutig beschrieben sind, so 
kann der Widerspruch zwischen den von ihm und von mir erzielten 
Resultaten nur durch die Annahme erklirt werden, daB der von 
ArctowskI untersuchte rote Phosphor vielleicht eine fliichtige Modi- 
fikation enthalten hat, die meinem Priparate fehlte. 


Sofia, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1936. 
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sen 

gur 

Ben | 

att, | 

hen 

a Uber die Beziehungen des Berylliums 

| | © qur Gruppe der Vitriolbildner und der Erdalkalimetalle. |. 

den | @ Von WILHELM ScHRODER 

- Mit 12 Figuren im Text’) 

en 

in P93 Das Beryllium nimmt als Spitzenglied der zweiten Gruppe des 

rin | | Periodischen Systems zu den beiden Elementenfamilien, die sich 

rch | | an das unter ihm stehende Magnesium anschlieBen, eine Sonderstellung 

of. | % ein. Man hat sich friiher heftig darum gestritten, ob Beryllium und 

lu8 | % Magnesium im periodischen Systeme tiber die Zinkfamilie oder die 

Jen | | Erdalkalimetalle zu stellen sind, und viele Griinde fiir und gegen 

an | ) beide Ansichten ins Feld gefiihrt. Wihrend nach Asrea*) und 

elle | | Paneru’) die beiden Elemente den Erdalkalimetallen zuzuordnen sind, 
> gehdren sie nach Prerrrer‘) der Anordnung von WERNER’) ent- 

ote | © sprechend der Zinknebengruppe zu. So wies z. B. ABgca darauf hin, 

im | =| daB die Léslichkeiten der Hydroxyde, Sulfate, Nitrate usw., die 

che | Zersetzlichkeit der Carbonate und Hydroxyde durch Hitze unter 

s) | Oxydbildung u. a. sich in der Reihe Ba, Sr, Ca, Mg, Be kontinuierlich 

ten | abstufen, in der Reihe Hg, Cd, Zn, Mg, Be dagegen meist zwischen 

yon Zn und Mg den Sinn der Reihenfolge wechseln. Preirrer fihrte 

di: | demgegeniiber an, daB im Gegensatz zu den Erdalkalimetallen, in Uber- 


einstimmung z. B. mit Zink und Kadmium, die beiden Elemente keine 
Metallhydride und -ammoniakate bilden, eine ausgesprochene ‘T'endenz 
zur Bildung von Doppelhalogeniden und -oxalaten zeigen, ihre Salze 
keine charakteristische Flammenfirbung geben und die Ammoniakate 
» der Magnesiumhalogenide den Maximaltypus Me(NH,),X, aufweisen. 
| 3 a 
') Zur Raumersparnis werden hiaufig wiederkehrende Ausdriicke wie 
Mischkristall mit MK., Bodenkérper mit BK., Berylliumsulfat mit Be, Zink- 
sulfat mit Zn, Heptahydrat mit 7H usw., BeSO,-4H,O mit Be4 usw. abgekiirzt 
wiedergegeben. 
*) R. Apreae, Ber. 88 (1905), 1386. 
*) F. Paneru, Z. angew. Chemie 86 (1923), 407. 
*) P. Prerrrer, Z. angew. Chemie 87 (1924), 41. 
°) A. Werner, Ber. 88 (1905), 914, 2022. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. 
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Zusammenfassend schloB Panern’), daB eine derartige Entscheidung 
auf Grund rein chemischer Tatsachen kaum zu treffen ist, da eben 
Beziehungen der beiden Elemente zu beiden Familien bestehen und 
es im Sinne Apeaas eine Geschmacksfrage ist, welchen Ahnlichkeitey 
man die gréBere Beachtung schenkt. Als besonders schéner Beweis 
fir die Zugehérigkeit der beiden Metalle zur Zinkfamuilie wurde be; 
dieser Diskussion die Analogie in der Hydrat- und Doppelsalzbildung 
der Sulfate angefiihrt. Im der Tat reiht sich das Magnesiumsulfat 
in diesen Beziehungen ohne weiteres den Vitriolen an; denn es tritt 
in den fiir sie charakteristischen und mit den entsprechenden zum 
groben Teil auch isomorphen Hydratstufen auf und bildet wie sic 
Schénite. Ganz abweichend verhalt sich dagegen das Be, bei dem, 
wie im folgenden dargelegt werden wird, die analogen Hydrate fehlen 
und weleches weder Mischkristalle mit den Vitriolen noch Schénite 
mit den Alkalisulfaten zu geben vermag. Es liegen allerdings in dieser 
Richtung ausreichende und zuverlissige Untersuchungen noch nicht 
vor, und so haben wir uns in der hier begonnenen Reihe die Aufgabe 
gestellt, durch Sicherstellung der Polythermen der zugehdrigen 
terniren Systeme auf diesem Gebiete endgiiltig Klarheit zu schaffen. 


i. Ober das Fehlen einer Isomorphie zwischen Beryllium und den Vitriolbildnern 


(Die Polytherme des terniéren Systems BeSO,-ZnSO,-H,O 
von 0° bis 100°.) 


Mitbearbeitet von E. NeuMANN und J. ALTDORF 


Auf Untersuchungen von Kuarzo?) hin hatte sich lange Zeit die 
Ansicht festgesetzt, da das Beryllium echt isomorph mit den Vitriol- 
bildnern sei. Nach seinen Angaben sollte es mit den Sulfaten von 
Mg, Zn, Fe, Mn, Ni und Cu nicht nur in Spuren, sondern zum ‘Teil 
bis zu gleichen Teilen mischungsfahig sein. Im Widerspruche hierzu 
konnten ATTERBERG*) und Marienac*) an Kristallisaten, die sie aus 
Lésungsgemischen des Be’s mit Kupfer- oder Kobalt-, Nickel- und 
Kisen (2)-sulfat gewannen, keinerlei Anzeichen einer derartigen Misch- 

1) F. Panera, Z. angew. Chemie 37 (1924), 421. 

2) G. Kiarzo, Journ. prakt. Chem. 106 (1869), 227; Bull. Soc. chim. [2 
12 (1869), 131; Arch. phys. nat. [2] 84 (1869), 354; Z. Chem. [2] 5 (1869), 129; 
Jahresber. 1868, 204; 1869, 256, 1216. 

8) A. ArrerBERG, Svenska Akad. Handl. 12 (1873), Nr. 5, 22; Bull. Soe. 
chim. 19 (1873), 497; 24 (1875), 358; Ber. 7 (1874), 472. 

*) C. Marrenac, Ann. chim. phys. [4] 80 (1873), 54; Arch. phys. nat. [2 
46 (1873), 193. 
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harkeit wiederfinden. Ebensowenig mischen sich nach Mariognac!) 
die Nitrate und nach ATTERBERG?) sogar die Platocyaniire von Beryllium 
und Magnesium. Rerrcers*), der daraufhin die gesamten Misch- 
versuche Kuatzo’s sorgfaltig uberpriifte, stellte gleichfalls fest, dal 
sich aus allen Lésungen die beiden im Gemisch vorliegenden Sulfate 
yvollkommen rein, ohne Spur einer gegenseitigen Beimischung aus- 
scheiden. Nach Rereers*) sind ferner auch die gern als Beweis fiir 
die Isomorphie angesehenen duBeren Formanalogien zwischen analog 
konstituierten Be- und Zn-Verbindungen, z. B. den Oxyden und 
Singulosilikaten, durchaus nicht beweisend. So zeigen z. B. BeO 
und ZnO trotz auffallender Formiibereinstimmung starke Unterschiede 
in inren Molekularvolumen, ferner tritt der Phenakit stets als reines 
Be, SiO, auf, nicht wie der Willemit isomorph gemischt mit Fe'-, 
Mn"- oder Mg-Silkat. Endlich hegt nach Rerorers auch bei den 
Mineralien, in denen das Beryllium zusammen mit den Metallen der 
Mg-Gruppe vorkommt, z. B. dem Helvin oder dem Danalith, keine 
isomorphe Vertretung von Be durch die Mg-Metalle vor, denn nur 
diese vikariieren, wahrend das Be stets in einem konstanten und 
einfachen Molekularverhaltnis zu ihnen wie auch im ‘Trimerit zum 
Mangan steht. Wie Marianac’) schheSt deshalb Rerearrs, daB ent- 
gegen den fragwirdigen Angaben Kuiarzo’s Berylliumsalze nicht iso- 
morph mit Salzen der Metalle der Mg-Reihe sind. Nachdem JANNASCH 
und Lockr*), ZAMBONTINI®) und Gritu®) in einigen Mineralien der 
Humitgruppe bis zu 1,75°/, BeO als anscheinend MgO, FeO und MnO 
ersetzend gefunden hatten, griffen ZAMBONINI und CaroBBi’) nochmals 
das Studium der Isomorphieverhiltnisse zwischen Be- und Mg- 
Verbindungen auf und bestitigten das Fehlen der Mischungsfahigkeit 
bel einfachen Salzen. Wohl gelang es ihnen, das Be,La,(NO,),.°24H,O 
mit dem entsprechenden Magnesiumsalz bis zu 18,9°/, in Mischung 
za bringen. Die Ersetzung zweier Metalle in derart komplizierten 
Verbindungen besagt aber nach Retcers') nichts fiir die [somorphie 
beider. 


‘) C. Martanac, |. ec. 
*) A. ATTERBERG, I. c. 
*) J. W. Rerorrs, Z. phys. Chem. 20 (1896), 481. 
*) P. Jannasca u. J. Locks, Z. anorg. Chem. 7 (1894), 92. 
°) F. ZamBontnt, Bull. Soc. franc. min. 42 (1919), 269; Giornale di chim. 
ind. e appl. 1928, 455. 
*) Gritt, Proc. verb. Soc. Toscana Se. Nat. 80 (1921). 
’) F. ZamBontni u. G. Carosst, Atti R. Accad. Lincei [5] 88, IT (1924), 218. 
*) J. W. Retogrs, |. c., 8. 496. 
y* 
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Da ATTERBERG, Maricnac und RertGers die gemischten Lésungen 
der Sulfate be: Zimmertemperatur zur Kristallisation gebracht, also 
nur die héheren Hydrate beriicksichtigt haben, erschien es notwendig, 
die Mischungsfahigkeit des Be’s mit einem typischen Vitriolbildner, 
dem Zink, nochmals, und zwar iiber ein gréBeres Temperaturgebiet, 
einer eingehenden Priifung zu unterziehen, um alle Hydrate in Be. 
tracht zu ziehen. 


a) Uber die Hydrate des Beryllium- und Zinksulfats 


Wie schon erwahnt, sind die in waBriger Lésung als stabile feste 
Phasen auftretenden Hydrate des Be’s anders zusammengesetzt als 
die der Sulfate der Vitriolbildner. Diese, unter ihnen auch die des Zn, 
bilden als charakteristische Hydratationsstufen das TH, 6H und 
1H, das Be dagegen das 4H und 2H. Einige altere Forscher haben 
allerdings behauptet, das Be auch in Verbindung mit 6 und 7 Mole- 
kilen Kristallwasser erhalten zu haben, doch ist die Existenz dieser 
Salze nach den jetzt vorliegenden Arbeiten stark zu _ bezweifeln. 
Kin Be7 ist zuerst von Kiatrzo1) beschrieben worden. Da sich das 
Salz von der an fremden Sulfaten reichen Mutterlauge nur schwierig 
befreien heB, muBte er es in noch feuchtem Zustande analysieren 
und fiihrt darauf die den zu erwartenden Werten nicht genau ent- 
sprechenden Analysenbefunde, vor allem den etwas zu hohen Wasser- 
gehalt, zuriick. Das gleiche Salz glaubten ArTERBERG?) wie auch 
MaricNnac®’), der es allerdings als Be6 ansprach, wiedererhalten zu 
haben. Uber die Darstellung und Eigenschaften des Be6 hat zuerst 
Levi-MALVANO*) eingehend berichtet. Nach seinen Beobachtungen 
soll das Salz aus stark ubersittigten Lésungen durch Abschrecken 
zu gewinnen sein, sich aber, einmal gebildet, als sehr bestindig er- 
weisen und sogar bei 90° aus Wasser umkristallisieren lassen. Nach 
der von ihm aufgestellten Léshchkeitspolytherme wiirde bis 113,6° 
das Be4, dariiber das Be2 die stabile feste Phase bilden, wahrend 
das Be6, dessen Léslichkeitskurve die des Be2 bei 77,4° schneiden 
soll, nach ihm bei allen Temperaturen nur metastabil aufzutreten 
vermag. Da er auch in dem bei — 30° erhaltenen Kryohydrat der 
Hexahydratlésung nur das Be6 fand, halt er dieses, nicht das Be/, 


') G. Kiatzo, lL. ec. 

*) A. ATTERBERG, I. c. 

3) C. Martenac, I. ec. 

*) M. Levi-Matvano, Atti R. Accad. Lincei [5] 14, II (1905), 502; Z. anorg. 
Chem. 48 (1906), 446. 
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fir das héchste Hydrat des Be’s. Auch Wirtn’) benutzte ein von ihm 
als ,.reinstes Be6" bezeichnetes Priparat, das er ,,mehrmals durch 
Fallen mit Alkohol reinigte*’, iiber dessen Herkunft er jedoch nichts 
aussagt. Mit diesem Salz erhielt er fiir 25° einen Léslichkeitswert, 
der mit den Léslichkeitsmessungen Levi-MALvano’s*) iiberhaupt 
nicht in Einklang zu bringen ist. Nach Wirrn’s Ansicht hat Levr- 
MaLvANO mit sauren Salzen gearbeitet und so nicht einwandfreie 
Ergebnisse erhalten. — Wie zweifelhaft diese so widerspruchsvollen 
Angaben tiber héhere Hydrate des Be’s sind, geht vor allem aus den 
eigenartigen Darstellungsvorschriften der Salze hervor. Das Bed 
als das niederere Hydrat wird naémlich allgemein durch Einengen der 
schwach schwefelsauren Lésung gewonnen, wihrend die hdédheren 
Hydrate sich auffallenderweise nur aus mit konzentrierter Schwefel- 
siure versetzten oder an Natrium-, Kaliumsulfat oder sonstigen 
Sulfaten stark konzentrierten Be-Lésungen abscheiden sollen. Ks 
erscheint ferner merkwiirdig, daB die Méglichkeit der Bildung von 
Doppelsalzen aus den alkalisulfathaltigen Be-Lésungen von den 
Forschern anscheinend unberiicksichtigt geblieben ist. So gewinnt 
Levi-MaLvANno nach einer Vorschrift das Be6 durch Kindampfen 
und Abkihlenlassen des Lésungsgemisches von aquivalenten Mengen 
von K,SO, und BeSO,. Nach der im hiesigen Institut inzwischen 
fertiggestellten Polytherme des Systems BeSO,-K,SO,-H,O, tiber 
die demnachst in dieser Zeitschrift berichtet werden wird, ist jedoch 
zu erwarten, daB derartige Lésungen zuerst das Doppelsalz BeSQ, - 
K,80,°2H,O, spaiter auch K,SO,, dagegen nicht reines BeSO, ab- 
scheiden werden. Nicht zuletzt haben sich eine Reihe von Forschern 
vergeblich bemiiht, das Be6 oder Be7 wiederzugewinnen. So ist 
von Krauss und GeriacH®) nach beiden Salzen, von Parsons‘) 
nach dem Be7, von Parsons, Futuer®), Tasoury®) und Brirron*®) 
nach dem Be6 gefahndet worden. Sowohl bei genauester Kinhaltung 
der angegebenen Vorschriften wie auch auf anderen, zweckmiabiger 
erscheinenden Wegen haben sie stets nur je nach den Konzentrations- 


') F. Wirtu, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 357. 

*) M. Levi-Matvano, l.c., 8. 132. 

%) F. Krauss u. H. Geriacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 61. 

*) Cu. L. Parsons, Journ. Am. chem. Soc. 26 (1904), 1436; Z. anorg. Chem. 
40 (1904), 409; 42 (1904), 250. 

°) Cu. L. Parsons u. C. T. Futuer, Science 24 (1906), 202; Cu. L. Parsons, 
Jhemistry of Beryllium 1908, 33. 

*) F. Tasoury, Compt. rend. 159 (1914), 180. 
*) H. Tu. Sr. Brrrron, Journ. chem. Soc. London 119 (1921), 1967. 
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und Mischungsverhaltnissen das Be4, Be2 oder wasserfreies Be. 
und zwar rein oder mehr oder weniger vermengt mit den ehemaligen 
Lésungsgenossen oder deren Doppelsalzen mit dem Be, erhalten, 
Entsprechend sind diese Forscher bereits ibereinstimmend zu dem 
Schlusse gekommen, da8B Vorschriften zur Darstellung der von ihnen 
gesuchten Hydrate noch nicht gegeben, sie wahrscheinlich tberhaupt 
noch nicht erhalten worden sind. Ein endgiiltig sicherer experi- 
menteller Beweis fiir ihre Nichtexistenzfaihigkeit ist ja kaum zu er- 
bringen, da immer die Keime fehlen kénnen. Aus der von uns wieder- 
holt gemachten Feststellung, daB das Be4 z. B. bei 0° auch nach 
monatelangem Schiitteln sich in der gesattigten Lésung nicht um- 
wandelt, laBt sich nur folgern, daB héhere Hydrate, falls sie iiber- 
haupt existenzfaihig sein sollten, héchstwahrscheinlich nicht stabil 
aufzutreten vermégen. — Nach Krauss und Geruacu!) haben die 
Forscher, die der Meinung waren, das Be6 in Hénden gehabt zu 
haben, in Wirklichkeit mit sauren Sulfaten gearbeitet. Da aber das 
Be, wie weiter unten dargelegt werden wird, derartige Salze nicht 
zu bilden vermag, wird die Erklarung fiir jene irrigen Befunde eher 
darin zu suchen sein, daB dem Be Schwefelsiure oder fremde Sul- 
fate oder Doppelsalze mechanisch beigemengt waren, so daB eine 
einfache Berylliumbestimmung, mit der sich die Forscher durchweg 
begnugt haben werden, leicht das Vorliegen eines héheren Hydrates 
vortéuschen konnte. — Das Be tritt also in dem hier untersuchten 
Temperaturbereich nur als 4H und 2H auf. Von den Vitriolbildnern 
vermag nur das Eisen (2)-sulfat das 4H als in waBriger Lésung stabile 
feste Phase zu bilden?), die tbrigen sind als 4H oder 2H nur meta- 
stabil oder beim Abbau gefunden worden. Auch das 2H des Zn’s 
soll nach MU.Luer-Erzpacn®) und Bausigny und P&cHARD‘) aus 
festem Zn7 durch Entwissern, nach ScHInDLER*®) und Ktun®) aus 
Lésung zu erhalten sein und nach Erarp’) sogar den bei héherer 
Temperatur bestindigen BK. bilden. Lescorur®) konnte jedoch 
dieses Salz beim Abbau nicht finden, und in der heiben waBrigen 


') F. Krauss u. H. Geruacn, |. c. 

*) F. FRAENCKEL, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 223. 

5) W. MULLeR-Erzpacu, Ann. Phys. Chem. 26 (1885), 409. 

*) H. Bavsiony u. E. P&cuarp, Compt. rend. 115 (1892), 171. 

*) ScurnDLER, Geigers Mag. Pharm. 31 (1830), 181. 

*) Ktun, Schweiz. Journ. 60 (1830), 334. 

7) A. Erarp, Compt. rend. 106 (1888), 206; Ann. chim. phys. [7] 2 
(1894), 551. 

*) H. Lescorvur, Ann. chim. phys. [6] 21 (1890), 540. 











W. Schréder. Uber die Beziehungen des Berylliums usw. 135 


Lésung ist, wie schon aus den Angaben von CALLENDAR und 
BarNES!) und CoHEeNn®) hervorgeht und vor allem von BEenrRatH®) 
nachgewiesen worden ist, allein das Zn1 als niederes Hydrat stabil. 


b) Ausgangsmaterialien und Analyse 


Als Ausgangschemikalien haben wir bei unseren Untersuchungen 
Zinksulfat krist. pro analysi‘ der Firma E. Merck, Darmstadt, 
und ,,Beryllhumsulfat krist. analytisch rein** der chemischen Fabrik 
Th. Schuchardt, Gérhtz, benutzt. 

Die ublichen Verfahren der analytischen Trennung des Zinks 
von den Metallen der Erdalkaligruppe beruhen durchweg auf der 
Abscheidung des Zinks als Sulfid aus schwach saurer Lésung. Wir 
fillten zunadchst das Zinksulfid nach der Vorschrift von ZImMMEr- 
MANN‘) aus verdiinnt rhodanwasserstoffsaurer, dann nach dem von 
Moser und List®) speziell zur Trennung von Beryllium geeigneten 
Verfahren aus schwach sulfosalizylsaurer Lésung und bestimmten 
das Beryllium in den Filtraten nach der von Cupr®) gegebenen Phos- 
phatmethode, erhielten jedoch nicht immer befriedigende Werte. 
Diesen auBerdem recht langwierigen Verfahren gegeniiber erweist 
sich die elektroanalytische Schnellfaillung des Zinks, wie weitere 
Versuche lehrten, zur gravimetrischen Bestimmung des Zinks neben 
Beryllium als sehr viel geeigneter. Wir benutzten die zuerst von 
AmBeErG’) als Langsamfallung empfohlene, von Sprrzer®) verbesserte 
und von Fiscuer®) auch fiir die Schnellelektrolyse ausgearbeitete 
Methode der Fallung aus rein atzalkalischer Lésung, die sich zur 
Bestimmung des Zinks, vor allem, wenn es als Sulfat vorliegt, am 
besten bewahrt?). Die Elektrolysen wurden durchgefiihrt in 150 em?- 
Becherglischen mit Hilfe der von Fiscner") konstruierten Elektroden- 
und Rihranordnung bei einer Stromstarke von 2—2,5 Amp., einer 


1) H. L. CALLENDAR u. H. T. Barnes, Proc. Roy. Soc. 62 (1898), 145. 

*) E. Conen, Z. phys. Chem. 34 (1900), 179. 

3) A. BenRATH, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 161. 

*) CL. ZIMMERMANN, Lieb. Ann. 199 (1879), 1; 204 (1880), 226. 

°) L. Moser u. F. List, Monatsh. 51 (1929), 183. 

6) V. Curr, Z. analyt. Chem. 76 (1929), 173. 

*) R. Ampere, Ber. 36 (1903), 2489. 

’) F. Sprrzzr, Z. Elektrochem. 11 (1905), 402. 

*) A. Fiscuer, nicht verdéffentlicht, vgl. z. B. A. Fiscner-A. ScHLEICHER, 
Die chemische Analyse Bd. IV/V (1926), 215. 

*) Vgl. H. Nissenson, Die chemische Analyse Bd. II (1907), 22. 
4) A. Fiscner, Z. Elektrochem. 18 (1907), 469. 














186 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 228. 1936 


Klemmenspannung von rund 6 Volt, einer Tourenzahl von 800—1009 
und einem Elektrolytzusatz von 7—8 g Atzkali zu der auf 100 cm: 
verdiinnten, 0,1—0,2 g metallisches Zink enthaltenden Lésung. Nach 
einer EKlektrolysendauer von 30—40 Minuten war aus der Beryllat- 
Zinkatlosung alles Zink rein auf der ungeschitzten Drahtnetzkathode 
niedergeschlagen. Es wurde sodann unter Stromdurchgang rasch, 
ausgewaschen und die mit absolutem Alkohol von dem anhaftenden 
Wasser befreite Kathode im Trockenschrank bei 85° 3 Minuten lang 
getrocknet. Der Gewichtsverlust der Kathodennetze betrug nach 
je 50 Bestimmungen nur rund 20mg. Die nach dem Weglésen des 
Zinks grau aufgerauhte Platinoberflache lieB sich durch Gliihen in 
der Besenflamme des Gebliases, wie es von TREADWELL!) empfohlen 
worden ist, leicht wieder glatt zuriickgewmnen. Die Zuverlassigkeit 
dieser bequemen Trennungsmethode wurde an zahlreichen Beispielen 
sichergestellt, von denen in der unten gebrachten Tabelle B einige 
angefiihrt sind. 

Der Gehalt an Be wurde allgemein indirekt aus der Differenz 
zwischen der Gesamtmenge an wasserfreiem Sulfat und der ge- 
fundenen Menge Zinksulfat ermittelt. Uber die Versuchsbedingungen, 
unter denen sich das Be aus seinen Hydraten wasserfrei darstellen 
laBt, finden sich in der Literatur zahlreiche, zum Teil einander wider- 
sprechende Angaben. An dieser Stelle mége einmal betont werden, 
daB es irrefihrend ist, bestimmte Temperaturen als ,,Zersetzungs-, 
Abbau- oder Bildungstemperaturen*“* von Hydraten anzufihren, 
ferner auch nicht statthaft ist, solehe von verschiedenen Forschern 
gefundenen Temperaturpunkte in direkten Vergleich miteinander zu 
setzen, solange nicht die wbrigen 4uBeren Versuchsbedingungen mit- 
beriicksichtigt werden. Denn ein Hydrat wird sich, falls es wher- 
haupt einen Wasserdampfdruck besitzt, bei jeder Temperatur ganz 
oder teilweise entwassern lassen, wenn man nur dafiir sorgt, dab 
sein Wasserdampfdruck gréBer ist als der der umgebenden Gas- 
phase. Ist er kleiner, so braucht man ihn nur durch Temperatur- 
steigerung geniigend zu erhéhen oder den der Umgebung durch 
Evakuieren oder mit Hilfe von Trockenmitteln hinreichend zu er- 
niedrigen. Ein bestimmter Entwasserungsgrad wird natirlich um so 
rascher erreicht werden, je gréBer die Dampfdruckdifferenz, je héher 
also auch die Temperatur, je gréBer die Oberfliche, je geringer die 
Schichtdicke des Salzes ist und je schneller der abgegebene Wasser- 
dampf weggefiihrt wird. Da-dtese duBeren Versuchsbedingungen nur 





') W. D. TREADWELL, Elektroanalyt. Methoden (1915). 
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selten genau angegeben worden sind, fallt eine kritische Bewertung 
der vorliegenden Ergebnisse schwer. — DaB sich das Be4 durch Er- 
hitzen vollkommen entwassern lat, hat schon Desray') gefunden. 
Nach Nizson und Pertrersson?) verliert es bei 100—110° die eine 
Halfte, be: 250° den Rest seines Kristallwassers. Diese Angaben 
wurden von Krtiss und Moranr?), die das Bed iiber freier Flamme 
in einem mit einem Platinsiebdeckel verschlieBbaren Platintiegel je 
einen halben Tag lang auf 105° und 255° erhitzten, bestatigt. Nach 
ArrERBERG*) soll das Be4 ebenfalls bei 100° in das Dihydrat iber- 
gehen, das dritte Molekiil Wasser bei 150°, das letzte erst bei stark 
gesteigerter Temperatur abgeben. LEeBEAvU*®) gewann das wasserfreie 
Salz aus der Lésung von BeO in konzentrierter Schwefelséure, gibt 
jedoch nicht an, wie die Schwefelséure zu entfernen ist. Im Wider- 
spruch zu den Angaben der genannten Forscher stehen die Beob- 
achtungen Parsons®), nach denen das BeSQ, bereits anfangen soll, 
sich zu ersetzen, bevor die letzten Spuren Wasser oder freier Schwefel- 
siure weggetrieben sind, so daB es weder aus dem Be4 noch aus dem 
Gemisch mit Schwefelséure rein darstellbar wire. Die SO,-Abgabe 
soll bestimmt bereits bei 400°, wahrscheinlich aber schon bei viel 
tieferer Temperatur einsetzen. Taspoury’), der das Be 4 in einem 
Strome trockener Luft oder trockenen Wasserstoffs jeweils bis zur 
Gewichtskonstanz entwisserte, fand ebenfalls, daB schon bei 370° 
spurenweise SO, auftrat. Er wies jedoch nach, daB diese weggehende 
Schwefelsiure von dem Be4 selbst nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren aus heiBem Wasser zuriickgehalten worden war, also nicht 
einer Zersetzung des Sulfats entstammte. Erst bei 530—540° waren 
nach 4stiindigem Erhitzen die ersten Anzeichen des beginnenden 
Zerfalies festzustellen. Unter den von Tasoury gewahlten Versuchs- 
bedingungen nahm der Trockenriickstand schon bei 55—60° die dem 
Be2, bei 100° die dem Bel entsprechende Zusammensetzung an und 
hielt bei 250° nur noch 0,03 Mol H,O zuriick. Nach Levi-Ma.tvano§) 


') H. Depray, Ann. chim. phys. [3] 44 (1855), 25. 

*) L. F. Niztson u. O. Perrersson, Ber. 18 (1880), 1451; Chem. News 42 
(1880), 297. 

’) G. Kriss u. H. Morant, Lieb. Ann. 262 (1891), 38. 

*) A. ATTERBERG, Bull. Soc. chim. [2] 19 (1873), 497. 

*) F. Lepeav, Ann. chim. phys. [7]16 (1899), 474; Compt. rend. 128 (1896), 818. 

*) Cu. L. Parsons, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 250; Journ. Am. chem. Soc. 
26 (1904), 1436. 

*) F. Tapoury, Compt. rend. 159 (1914), 180. 

®) M. Levi-Matvano, Atti R. Accad. Lincei [5] 14, II (1905), 502; Z. anorg. 
Chem. 48 (1906), 446. 
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geht das Be4 im Trockenschrank bei 100° in Be 2, bei 218—220° 
nach mehreren Stunden in wasserfreies Be iiber. MATIGNON und 
MarcuHau!) fiihren an, daB sich das Be 4 bei 93° in das Be2 um. 
wandelt, welches bei weiterem Erhitzen auf 380° sein gesamtes 
Kristallwasser verlieren soll. Eingehender haben Krauss und Grp. 
LACH”) den thermischen Abbau des Be 4 studiert. Sie erhitzten das 
Salz in einem in einen Aluminiumblock eingesetzten Porzellantiege| 
jeweils eine Stunde lang auf stufenweise gesteigerte Temperaturen 
und fanden, daB der Wassergehalt mit allmahlich wachsender Tempe- 
ratur stetig abnahm. Der bis 300° fast geraden Entwasserungskurve 
nach erreicht die Zusammensetzung des Salzes bei 55° die des Be3. 
bei 120° des Be2, bei 200° des Bel, bei 400° des Be und bleibt bis 
580° konstant. Erst bei 600° zeigte sich der erste Verlust an S0Q,. 
Nach der von den Forschern gegebenen Vorschrift J4Bt sich das 
wasserfreie Be aus wasserhaltigem Salz durch einstiindiges Erhitzen 
auf 400°, aus dem aus Berylliiumhydroxyd mit konzentrierter Schwefel- 
siure gewonnenen Produkt durch Auswaschen der Saéure mit ab- 
solutem Alkohol rein darstellen. SchlieBlich hat Curr’) nochmals 
iberprift, ob das BeSO, als Bestimmungsform fiir das Beryl- 
lium geeignet ist. Er entwisserte in gleicher Weise wie Krauss 
und GERLACH, nahm nur statt eimes Porzellantiegels einen Platin- 
tiegel und stellte fest, daB das Be4 durch 1—2stiindiges Erhitzen 
auf 400° in das praktisch unzersetzte Anhydrid iberfiihrt wird, 
welches bei sehr langem Erhitzen sich allerdings auch schon bei 
dieser Temperatur schwach zu zersetzen beginnt. — Auf Grund 
dieser Krfahrungen fiihrten wir unsere Be-Bestimmungen in folgender 
Weise durch: Ein bestimmter, 0,1—0,5 g BeSO, enthaltender Anteil 
der Lésung (meist 25 cm*) wurde im Platintiegel auf dem Wasser- 
bade zur Trockne eingedampft und der mit einem Platindeckel 
locker verschlossene Tiegel darauf in einem ihn dicht umschlieBenden 
Aluminiumblock 11/, Stunde auf 425° erhitzt. Die Temperatur darf 
nicht zu rasch gesteigert werden, da sonst, wie schon MaTiGNon 
und Marcuau beobachtet haben, leicht Teile des Salzes durch kleine 
Dampfexplosionen gegen den Deckel geschleudert werden, an dem 
sie hangen bleiben. Da das wasserfreie Be hygroskopisch ist, wurden 
die Tiegel nach dem Erhitzen sofort in ein verschlieBbares Wageglas 


') C. Matianon u. G. Marcuat, Bull. Soc. chim. [4] 89 (1926), 167. 
*) F. Krauss u. H. Geruacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 61. 
3) V. Curr, Z. analyt. Chem. 76 (1929), 173. 
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vebracht und darin nach dem Erkalten gewogen. Als Beispiele fiir 
die Zuverlassigkeit dieser Bestimmungsmethode sind nachstehend 
die an drei verschieden konzentrierten Lésungen gewonnenen Ana- 
lysenergebnisse angefiihrt. Das Beryllium wurde jeweils einmal als 
Sulfat, ferner nach der von Curr?) durchgearbeiteten Methode als 
Pyrophosphat, die Schwefelséure nach der von Hintz und Weser?®) 
vegebenen Vorschrift als BaSO, bestimmt. 


Tabelle A 
g BeSO, berechnet 








Aus gef. BeSO, Be,P,0. BaSO, 
1 0,1467 0,1469 0,1468 
2 0,2932 0,2935 0,2938 
3 0,5867 0,5869 0,5871 


Die nach den verschiedenen Verfahren erhaltenen und, wie die 
Zusammenstellung lehrt, sehr gut tbereinstimmenden Werte be- 
weisen gleichzeitig die Reinheit des von uns benutzten Be-Priaparates. 

Es war weiterhin festzustellen, ob in unseren Proben auch der 
Gehalt an Zinksulfat und damit der Gesamtgehalt an wasserfreiem 
Sulfat in der gleichen einfachen Weise einwandfrei zu ermitteln war. 
Nach den Befunden von Rosr und Ogstren*) st6éBt die Anwendung 
der Sulfatmethode bei den Vitriolbildnern auf Schwierigkeiten. So 
erhielten sie bei dar Mangananalyse bei gelindem Erhitzen zu hohe, 
bei stirkerem Erhitzen zu niedrige Werte. Nachdem dann VoLHarp‘) 
wie auch Goocu und Avustin®) fiir Mangan bereits nachgewiesen 
hatten, daB bei richtigem Erhitzen das Verfahren nicht nur einfach 
und bequem, sondern auch durchaus exakt und sicher ist, konnte 
KuLER®) zeigen, daB es sich auch zur gewichtsanalytischen Be- 
stimmung des Zinks in jeder Hinsicht bewéhrt. Nach seiner Vor- 
schrift wird die Zinksalzlésung zuniachst in einem Platintiegel unter 
eventuellem Zusatz von iberschiissiger, verdiinnter Schwefelsdure auf 
dem Wasserbade eingedampft, darauf der bedeckte Tiegel in der 
Mitte eines Brennerringes derart erhitzt, daB ungefaihr das oberste 


1) V. Curr, lL. c. 
*) E. Hintz u. H. Weser, Z. analyt. Chem. 45 (1906), 31; vel. F. P. 
TREADWELL, Lehrbuch II. 
*) H. Ros, Pogg. Ann. 110 (1860), 124. 
*) J. Votnarp, Lieb. Ann. 198 (1879), 329. 
5) F. A. Goocn u. M. Austry, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 264. 
*) W. Ever, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 146. 
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Drittel des Tiegels in Rotglut erstrahlt. Auch bei reichlichen Sub. 
stanzmengen war bereits nach 5—10 Minuten Gewichtskonstanz er. 
reicht und wasserfreies, unzersetztes Zn entstanden, das sich auch 
nach weiterem 2stindigem Erhitzen nicht mehr verinderte. Coney 
und HerrerscuiJ'), die z. B. das EuLEr’sche Verfahren iiberpriiften, 
konnten nur seine groBe Genauigkeit bestitigen. Als niedrigste 
Temperatur, bei der sich das wasserhaltige Sulfat an offener Luft 
entwassern laBt, fand Granam?) 240°, Frieprica*) und Friepricy 
und Briickie*) 300°, ScHarizer®) bei geniigend langem Erwarmen 
sogar 185°. In einem Strome trockener Luft erhitzt, verliert das 
Salz nach Prerre*) bei sehr langem Warten schon bei 110°, nach 
Horman’) ebenfalls erst nach laingerem Erhitzen bei 263°, nach 
Horman und WanvuKow®) bei 225°, nach Mosrowrrscu’®) bei 
1—2stiindigem Glihen bei etwa 400°, im Vakuum nach Krarrr”’) 
rasch bei 210° das letzte Molekiil Kristallwasser. Andererseits liegt 
die untere Temperaturgrenze, bei der die Zersetzung des wasser- 
freien Sulfats beginnt, beim Erhitzen in ruhender Gasschicht und 
bei Atmospharendruck nach Frrepricw und Biickie*) und Horman 
und WanJsuKkow®) bei 840°, nach Hepvatt und HeuBEerGEer") bei 
830°, nach Dorttz und GrauMANN?*) bei 700°, beim Erhitzen im 
trockenen Luftstrome nach Horman’) bei 532°, nach Lanpts!%) bei 
730°, nach Mosrowirscu®) bei 560°, nach Horman und WansuKow 
bei 702°. Die letzten Reste des Kristallwassers (rund 0,2°/,) sollen 
nach Horman und Horman und WansuKkow unter den von ihnen 
benutzten Versuchsbedingungen erst bei etwa 525°, also gleichzeitig 
mit den ersten Spuren SO, weggehen. — Durch eine Reihe von Ver- 
suchen konnten wir feststellen, daB sich das Zink in der gleichen 


') E. Conen u. C. W. G. Herrerscni, Z. phys. Chem. 115 (1925), 440. 

*) Tu. GranaM, Pogg. Ann. 388 (1836), 132; Phil. Mag. [3] 6 (1835), 333. 

8) K. Frrepricu, Stahl u. Eisen 31 (1911), 1909. 

*) K. Frrepricu u. A. BLicKLe, Metall 7 (1910), 328. 

®) R. Scmarizer, Z. Kristallogr. 52 (1913), 372. 

*) I. Prerre, Ann. chim. phys. [3] 16 (1846), 241. 

*) H. O. Horman, Trans. Amer. Inst. Min. Eng. 35 (1905), 811; Journ. 
Soc. chem. Ind. 24 (1905), 239. 

8) H. O. Horman u. W. Wansuxow, Trans. Amer. Inst. Min. Eng. 48 
(1912), 523. 

*) WL. Mostowrrscu, Metall 8 (1911), 763. 

) F. Krarrr, Ber. 40 (1907), 4772. 

1) J. A. Hepva.y u. J. HevBERGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 1. 

'2) F. O. Dogitz u. C. A. GRaumany, Metall 3 (1906), 445. 

'3) W. S. Lanpis, Metall. Chem. Engin. 8 (1910), 22. 
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Weise wie das Beryllium als Sulfat einwandfrei bestimmen 1aBt. 
Die nachstehende Tabelle B veranschaulicht z. B. die Befunde der 
Analysen von fiinf Versuchslésungen, welche die einfachen Sulfate 
‘) stark wechselndem Mischungsverhiltnis enthielten und in der von 
uns allgemein benutzten Art analysiert wurden. 


Tabelle B 

















ZnSO, | Gesamtsulfat BeSO, 
| Gef. durch | Gef. durch 
oe | Elektrolyse | oe. Entwissern | Oe! per. 
0,03575 | 0,0358 0,32825 0,3283 0,2925 0,2925 
0,1430 0,1432 | 0,4355 0,4361 0,2929 0,2925 
0),2860 _ 00,2863 | 0,5785 0,5791 0,2928 0,2925 
0,2860 —  ~—«O,2861 0,35913 0,3590 0,0729 0,0731 
0,1430 | 00,1432 0,16128 0,1616 0,0184 0,0183 


c) Das binaére System BeSO,-H,O zwischen 0° und 100° 


(Die Ergebnisse sind allgemein in den Tabellen auBer in Ge- 
wichtsprozenten in der JANECKE’schen zm-Berechnung angegeben; 
sie werden von den Figuren in der zm-Berechnung graphisch ver- 
anschaulicht. So ist in den Diagrammen auf der linken Koordinate 
jeweils m, d. h. die Anzahl Wassermolekiile, die auf 1 Mol des 
wasserfreien Salzes bzw. Salzgemisches kommen, aufgetragen, auf 
der rechten Koordinate A, d. h. die auf Wasser von 4° bezogene 
Dichte der gesittigten Lésungen, und auf der Abszisse in den 
Fig. 1 und 2 #, d. h. die Temperatur, in den Fig. 83—11 2, d. h. die 
ZnSO,4-Komponente des Mischungsverhaltnisses der wasserfreien Salze 
in Molzahlen, deren Summe stets gleich 100 gesetzt wird. Die 
Loslichkeitskurven sind ausgezogen, die Dichtekurven gestrichelt 
eingezeichnet.) 

Die bei der Durchfiihrung dieser Arbeit in der Literatur vor- 
gefundenen Angaben iiber die Léslichkeit des Be’s waren so unsicher, 
daB der Verlauf der Léslichkeitspolytherme véllig ungewiB war und 
in dem hier in Frage kommenden Temperaturgebiet neu festgelegt 
werden muBte. In Tabelle 1 sind fiir jede von uns benutzte Versuchs- 
temperatur aus der groBen Zahl der bestimmten Sittigungswerte die 
jeweils am meisten voneinander abweichenden angefiihrt. Eine 
Léslichkeitskurve des Be’s ist bereits von Levi-Matvano!) fiir den 
lemperaturbereich 80—113° aufgestellt worden. Wie schon erwahnt, 


') M. Levi-Matvano, l. c., S. 137. 
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Das System BeSO,—H,0 zwischen 0° und 100° 


Tabelle 1 








Lauf. Temp. 
Nr. in °C 
l 0 
2 0 
3 0 
4 16,5 
5 25 
6 25 
7 33 
8 37 
q 50 
10 50 
11 60 
12 75 
13 75 
14 86 
15 QO 
16 96 
17 99 
18 99 
19 99 
‘ 
6h 
m 75, 
A 
4 
13; 
123 
77. 
10 
93 
by 
73 
6 





— 














a »/, BeSO, - | Dichte | Feste Phase 
875 27,10 | 15,67 1 2682 
1248 26,99 15,77 1,2690 
976 26,86 15,88 1,2680 
761 28,66 14,52 1,2871 
622 29,83 13,71 1,3020 
696 29,63 13,86 1,3001 
462 30,70 13,16 1,3080 
634 31,36 12,76 — | Bed 
530 33,78 11,44 1,3340 
568 33,46 11,60 1,3346 
1344 35,40 10,64 1,3501 
332 39,68 8,86 1,3902 
934 39,34 8,99 1,3878 
484 42,42 7,92 1,4153 
148 43,64 7,53 1,4208 
247 43,81 7,48 — 
748 43,70 7,51 1,4205 Be 2 
436 44,01 7,42 1,4239 
7 | 46,38 6,74 1,4480 Be 4 
a Vebra 148 
@ lLevi-Malvano 
. « &ritton +146 
. + Sidgwick uv Lewis , 
SS " @ Schreiner u. Sieverts L144 ra 
2 \ x e/gene Werte 
Re. sO 
Ss, : L140 
in, MS .40—a 
in re P ; +36 
NG RS + 134 
SS »™ 4732 
* \ 4 + 
, \. 7 = L130 
s ~ wv 
aN SO }128 
oND 1726 
~ - ’ 
“p24 








w° 20° 30° 40° 50° 60° 7° 8° 9° 
—>f 





Fig. 1. Die Polytherme des Systems BeSO,-H,O zwischen 0° und 100° 


liegt in dem von ihm gegebenen Léslichkeitsdiagramm die Um- 
wandlungstemperatur Be4 <~ Be2 als Kurvenschnittpunkt bei 113,6°. 
Den gleichen Punkt glaubt er beim Erhitzen einer konzentrierten 
Lésung des Be4 thermometriseh wiederzufinden. Bei der Aufstellung 
unserer 99°-Isotherme machten wir jedoch die tberraschende Fest- 
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stellung, daB das dort angesetzte, stets grob kristallisierende Be4 
sich in wenigen Tagen vollstaéndig in ein fein kristallisiertes Salz um- 
wandelte. Wie aus dem Schnittpunkt der in Fig. 9 vom Be-Ast aus- 
” laufenden Restlinien einwandfrei hervorgeht, war das Be2 entstanden. 
Levi-MALVANO konnte dieses beim Abkiihlen der Mutterlauge rasch 
zu Bed erhairtende Salz nur in Form von Krusten der Zusammen- 
setzung Be3,55 abtrennen. Bei unserer Arbeitsmethode zeigten 
schon die ,,Reste** einen zum Teil unter m = 3 lhegenden Wasser- 
gehalt. Durch Abpressen des Salzes auf Ton in einem auf Versuchs- 
temperatur gebrachten Heizschrank konnte er bis auf 2,2 m herunter- 
gedriickt werden. Leitfahigkeitsmessungen an festem Bed bei 
variierter Temperatur, tiber die demnichst berichtet werden wird, 
lehrten, da8B der Umwandlungspunkt bei etwa 90°, also nahezu 
20°(!) tiefer hegt, als bisher angenommen worden ist. Nach 
EpHRAIM!) wie auch nach Wrrrn?) sollen sich die Angaben Lrvr- 
Matvano’s nicht auf das Be4, sondern auf ein saures Sulfat be- 
ziehen, also sehr unzuverlissig sein, und zwar deshalb, weil einmal 
Levi-MALVANO sein Salz aus iiberschiissige, verdiinnte Schwefelsiure 
enthaltender Lésung gewonnen hat und vor allem die von ihm an- 
gefihrten Analysenergebnisse durchaus nicht fiir das neutrale Be4, 
sondern ein saures Sulfat stimmen. Wahrend sich aus den Kurven 
Levi-MaLvano’s fiir 25° die Léslichkeit des Be 6 zu 33,7°/, (m=11,5) 
und die des Be4 zu rund 29,8°/, (m= 13,7) extrapolieren laBt, 
fand WirTH in der gesa&ttigten Lésung des Be 6 nur 8,2°/,, also eine 
Verdinnung von m = 65,2, so daB demnach das Be6 bei 25° die 
stabile feste Phase im Gleichgewicht mit der Lésung darstellen 
wurde. Auffallenderweise ordnen sich zunichst zwei von Britton 
und ALLMAND?’) und Srpe@wick und Lewis‘) unabhéingig voneinander 
ermittelte und vorziiglich miteinander iibereinstimmende Léslichkeits- 
werte fiir 25° (29,94°9/, bzw. 29,74°/,) der von Levi-MaLvano kon- 
struierten Léslichkeitskurve glatt ein. Sie fallt ferner bis rund 60° 
mit der aus unseren, mit einwandfrei reinem Be4 gewonnenen Werten 
sich ergebenden Polytherme, die in Fig. 1 ausgezogen eingezeichnet 


+2 edited Si ris Seah. Sala gia ll 


') F. Epurarm, Gmelin-Kraut, Handbuch, 7. Aufl. 2, 2 (1909), 533; val. 
auch GmELIN’s Handbuch, 8. Aufl., 26 (1930), 132. 

*) F. Wirta, |. c., S. 133. 

*) H. T. S. Brirron u. A. J. ALLMAND, Journ. chem. Soc. 119 (1921), 
1463; vgl. auch H. T. S. Brrrron, Journ. chem. Soc. 119 (1921), 1967 und 121 
(1922), 2612. 

*) N. V. Srpewick u. N. B. Lewis, Journ. chem. Soc. 129 (1926), 1287. 
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ist, praktisch zusammen. Dieser Widerspruch diirfte sich in folgender 
Weise lésen: Zunachst hat schon Brirron!) darauf hingewiesen, 
daB Wrrrn’s vollig herausfallender Wert falsch und auf Unreinheit 
des von ihm benutzten Salzes zuriickzufiihren ist. Weiterhin haben 
Krauss und GeriacH?) bereits festgestellt, daB durchweg alle 
Forscher das nach ihren Befunden neutrale Salz wie Levi-Matvano 
aus uberschissige Schwefelsiure enthaltender Lésung dargestellt 
haben. Nach Parsons*) und Krauss und Geruacu stellt sogar das 
Umkristallisieren des Be 4 aus schwach schwefelsaurer Lésung das 
zur Reindarstellung des Salzes beste Verfahren dar, da hierbei die 
stérenden Einfliisse der Hydrolyse ausgeschaltet werden. Endlich 
lehren die von Wirtx*), Brrrron?) und ScHrREINER und SIEVERTS’) 
ermittelten Isothermen des terniéren Systems BeSO,-H,SO,-H,0, 
daB bis zu Séurekonzentrationen von rund 68°/, als BK. reines 4H 
auftritt, das sich bei noch héherer Konzentration entwissert, nicht 
aber in saures Sulfat verwandelt. Ein solches hat TaBoury®) selbst 
durch Einkochen einer Lésung von Be in konzentrierter Schwefel- 
siiure nicht darzustellen vermocht. Levi-Matvano hat also zweifellos 
neutrales Bed in Hianden gehabt, wohl seine Zusammensetzung 
durch folgenden Schreibfehler ginzlich entstellt angegeben: Er ver- 
tauscht die beiden Anfangszahlen des in Prozent ausgedriickten 
SO,-Gehaltes und fiihrt sowohl als gefunden wie berechnet statt 
45,20°/, 54,20°/, an und entsprechend als Differenz der Summe von 
BeO + SO, gegen 100 allgemein einen um 9°/, zu niedrigen Wasser- 
gehalt. — Daf die sich aus seinen Werten ergebende Verdiinnungs- 
kurve des Be 4 von ungefihr 60° immer stairker nach unten hin von 
unserer Léslichkeitskurve abzweigt, auch von Desray’) fiir 14° eine 
zu hohe Sattigungskonzentration gefunden worden ist, wird daraui 
zuruckzufiihren sein, dab die Beobachter die Einstellung des wahren 
Sittigungsgleichgewichts nicht hinreichend lange abgewartet haben. 
— Als unsere Untersuchungen bereits abgeschlossen waren, brachten 
ScHREINER und Sreverts®) eine Arbeit heraus, die sich gleichfalls 
mit der Sicherstellung der Léslichkeitskurve des Be’s _befabt. 


') H. T. S. Brrrron, Journ. chem. Soc. 119 (1921), 1967. 

*) F. Krauss u. H. Geriacn, |. c., 8S. 133. 

3) Cu. L. Parsons, l. c., 8. 133. 

*) F. Wirern, Il. c., 5S. 133. 

5) L. Scurerner u. A. Sreverts, Z. anorg. u. allg. Chem. 224 (1935), 167. 
*) F. Tapoury, l. c., S. 133. 

*) H. Desray, Ann. chim. phys. [3] 44 (1855), 25. 
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Wie Fig. 1 zeigt, welche ihre in dem hier untersuchten Temperatur- 


pe nt at = 


ml, ' gebiet erhaltenen Ergebnisse gemeinsam mit den unsrigen graphisch 
it ' yeranschaulicht, ordnen sich ihre fiir 80° gefundenen wie auch der 
~ - Mittelwert ihrer fiir 0,4° ermittelten, im Bereich von 0,7 m streuenden 
le Léslichkeitspunkte gut unserer Polytherme ein, dagegen legen sie 
‘OF bei 60° und 40° um 0,2—0,3m und bei 25° sogar um 0,5—0,8 m 
it dariber, obwohl gerade hier unsere Werte auffallend genau mit den 
- yon Britton und ALLMAND!) wie auch Srpewick und Lewis?) 
- vegebenen tibereinstimmen. Da wir streng isotherm gearbeitet, dazu 
© fF die Systeme weit linger im Thermostaten geschittelt haben als 
th ScHREINER und Sreverts, lassen sich die Abweichungen nicht durch 


Uberséttigungserscheinungen erkliren. Nun haben die  beiden 


, Forscher bei der Konstruktion ihrer eigenen Polytherme ihre von 
H unserer Kurve abweichenden Werte als wohl schlecht in den all- 
- semeinen Kurvenverlauf passend abseits liegen gelassen; denn nach 
at den von ihnen als aus ihrer Kurve graphisch interpoliert angegebenen 
L Werten ergibt sich die in Fig. 1 strichpunktiert eingezeichnete Kurve, 
” die in einem Abstande von nur 0,1—0,2 m der unseren fast parallel 
5 f—  jiauft. Dieser geringe Unterschied gegen unsere Léslichkeitsbefunde 
P wird wahrscheinlich auf das von Scurerner und Sreverts benutzte 
" Analysenverfahren oder auf eine leichte Verunreinigung ihres Salzes 
durch Spuren von freier Schwefelsiure zuriickzufiihren sein: Nach 


. den Erfahrungen von Brirron und ALLiMAND!) stéBt die auf dem 
Zersetzen des Sulfats durch Gliihen beruhende Bestimmung des 
Berylliiums als BeO auf Schwierigkeiten; nach Tasoury*) schlieBt 
das Be4 beim Ausscheiden aus verdiinnter Schwefelséiure gern kleine 
Mengen davon ein, so da ein nachtrigliches Umkristallisieren aus 
heigem Wasser erforderlich ist. Im Vertrauen auf den von LeEvt- 
MaLVANO viel zu hoch gegebenen Umwandlungspunkt Be4 *-> Be2 
haben ScCHREINER und SIEvERTS weiterhin, obgleich das merkwiirdige 
Aufbiegen ihrer Léslichkeitskurve oberhalb von 90° die Bildung 
einer neuen festen Phase andeutete, das Auftreten des Be2 schon 
weit unterhalb von 100° iibersehen. Die von ihnen fiir 100 und 110° 
gefundenen Léslichkeitswerte beziehen sich also auf Systeme mit 
in der Umwandlung begriffenem Be 4. — Die von Lrevi-MaLvaNo 
fir das Be2 angegebenen Léoslichkeitswerte, nach denen die zu- 
gehérige m-Kurve auch oberhalb von 90° unter der nach ihm schon 


') H. T. S. Brirron u. A. J. ALLMAND, l.c., 8S. 143. 
*) N. V. Srpewrck u. N. B. Lewis, |. c., 8. 143. 
8) F. Tapoury, |. c., 8S. 137. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. 








146 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 228. 1936 


zu tief verlaufenden des Be 4 liegen wiirde, sind ihrer Unzuverlissig. 
keit wegen in Fig. 1 micht beriicksichtigt worden. Um einer Hydra. 
tation des Be2 in das nach seinem Kurvenbild bis 113,5° allein stabil. 
Be4 vorzubeugen, hat Levi-MaLvano seine Bestimmungen derar 
durchgefiihrt, daB er das Be 2 im Uberschu8 dem eingeschmolzener 
Be6 zusetzte; seme Léslichkeitswerte sind also aus wahrscheinlic} 
nicht nur stark ubersattigten, sondern auch unreinen Lésungen her. 
geleitet. 


d) Das binaére System ZnSO,-H,O zwischen 0° und 100° 


Die Léslichkeitskurve des Systems ZnSO,-H,0 ist bereits durch 
zahlreiche frihere Untersuchungen fiir das Temperaturgebiet 0°—10(00! 
sichergestellt worden. Wenn man von den hier nicht beriicksichtigten, 
zum groBen Teil unzuverlassigen alteren Angaben’) absieht, streuen 
alle bisher gefundenen Léslichkeitswerte, soweit sie sich auf wirklich 
stabile feste Phasen beziehen, in nur ganz geringem MaBe um einen 
gemeinsamen Kurvenzug. Wie Fig. 2 veranschaulicht, gilt dies so- 
wohl fiir die von CALLENDAR und Barnegs?) wie auch von Bury’), 
ConEen*) und Caven und Jonnston®) gefundenen Léslichkeitspunkte, 
welche die dem Zn 7 und Zn 6 zugehérenden Kurveniste bestimmen. 
GréBere Schwierigkeiten hat es hingegen bereitet, die oberen Grenzen 
der Existenz des Zn 7 und Zn 6 im Gleichgewicht mit der waBrigen 
Lésung festzulegen. Vor allem das Zn6 iberschreitet sein Gebiet 
gern metastabil, so daB die Zweisalzpunkte von den Forschern immer 
wieder zu hoch angenommen und die Léslichkeitsbestimmungen in 
den Uberschreitungsgebieten hiufig an Systemen mit in der Un- 
wandlung begriffenen BK.n durchgefiihrt worden sind. Der Um- 
wandlungspunkt Zn 7 ~—-> Zn 6 ist von Conen und Herrterscu") 


‘) PogetaLe, Ann. chim. phys. [3] 8 (1843), 463; A. MicHEL u. 


L. Krarrt, Ann. chim. pbys. [3] 41 (1854), 471; Jb. Fortschr. Chem. 1854, 296; 
E. Tosuer, Lieb. Ann. 95 (1855), 193; Muxpgr, Scheik. Verhandl. 1564, 
74; K. Rrrrer von Haver, Journ. prakt. Chem. 108 (1868), 114; W. A. Tipe», 
Journ. chem. Soc. 45 (1884), 226; Jb. Fortschr. Chem. 1884, 178; A. Evaro, 


Compt. rend. 106 (1888), 206; Ann. chim. phys. [7] 2 (1894), 551. 


*) H. L. CattenpDAR u. H. T. Barnes, Proc. Roy. Soc. 62 (1897), 147; 


H. T. Barnes, Journ. of physical Chem. 4 (1899), 19. 
3) Cu. R. Bury, Journ. chem. Soc. 125 (1924), 2538. 


4) E. Conen, Z. phys. Chem. 34 (1900), 182; E. Conen u. C. W. G. Herren: 


scniJ, Z. phys. Chem. 116 (1925), 440. 


®) R. M. Caven u. W. Jonnston, Journ. chem. Soc. 129 (1926), 2625; 


181 (1928), 2506. 
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ig- Tabelle 2 
ra- 7 Das System ZnSO,—H,O zwischen 0° und 100° 
ilo Hl oo sct') Stee: | eee! 
aa — mg 5 | yy ay */, ZnSO, m Dichte Feste Phase 
en 20 0 580 | 29,58 21,33 1,3796 
92 33 672 | 39,17 13,81 1,5320 coi 
a 23 37 578 =| = 40,50 13,16 15502 
24 44 672 | 41,98 12,38 1.5836 
25 50 989 | 43,13 11,81 1,6096 | Zn 6 
26 50 524 | 43,28 11,74 1,6048 
27 60 1056 =| = 42,98 11,88 1,5921 
28 75 1368 | 40,93 12,93 1,5382 | an 1 
ch 29 | 86 365 | 39,26 13,87 1,5041 | ™ 
0 30 99 492 37,70 14,81 | 1,4623 
n, 
e} Hi * 9 oars Barnes ; & 
2; a po . ; Cohen u Metterschy 1160 A 
ch | ' ' o Caven u.Johnston 
, “.$ Stove Micher-xrene | 
7) , *. @ Stoi iChel-Krarryt 
Cl \ P ee eigene ’ 156 
0 4 ; ' “. , 
3 19+ ? +152 
: | any) oe wa 4 
’ ! { . 
" 174 i Pi ' 64%0 : Ln 50g ‘tO “1148 
1 PA % } , T 
159 Ps \ ' 144 
‘I . a ty } 
of v fl 4, ) 60 
Py ) " te ’ ‘ 
iD nf ; 56 
‘ ee? T SY FF Fw & 
I- Fig. 2. Die Polytherme des Systems ZnSO,-H,O0 von 0° bis 100° 
4 
endgiltig als bei 38,0° (Mittel), der Umwandlungspunkt Zn6 ~—> Zn1 
1. von BrnratH!), durch dessen Untersuchungen die Kieseritkurve 
3; erst sichergestellt worden ist, als bei 55,5° liegend ermittelt worden. 
f, 


Leider sind von allen Forschern die Dichten der gesattigten Lésungen 
nicht gemessen worden, so daB wir iiber das ganze Gebiet neue Be- 
stimmungen ansetzen muBten. Die von uns erhaltenen Léslichkeits- 
punkte fiigen sich ebenfalls dem allgemeinen Kurvenverlauf glatt 
ein. Bevorzugt man auf dem Zn 6- und Zn 1-Ast die sich vorziiglich 
geraden Linien einordnenden Punkte mit dem héchsten m-Wert, so 
extrapoliert sich der Umwandlungspunkt Zn6 *-> Zn1 als Schnitt- 
punkt zu 54,5°. Er liegt also noch 1° tiefer, als Brenrarn') bereits 





') A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 161; 189 (1930), 86. 
, 10O* 
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angenommen hat, und darauf weisen auch die schon oben erwahnten, 
an festem Zn6 durchgefiihrten Leitfahigkeitsmessungen hin. Die 
nach unseren Bestimmungen zu konstruierende, in Fig. 2 gestriche}; 
eingezeichnete, zu der Léslichkeits- fast spiegelbildlich verlaufend: 
Dichtepolytherme erfaBt die beiden einzigen, von MIcHEL und 
Krarrt’) fir 15° und von Sroxsa?) fiir 16,5° gegebenen Dichtewerte, 


e) Die Isothermen des ternéren Systems 
BeSO,-Zn80,-H,O 


Wenn sich aus dem iibersittigten Lésungsgemisch zweier Salze 
das eine ausscheidet, kénnen, wie BenratuH*) an verschiedenen Bei- 
spielen gezeigt hat, leicht instabile anomale Mischsysteme entstehen. 
Beim Ansetzen unserer Versuchssysteme haben wir deshalb die beiden 
Sulfate nicht in Lésung miteinander gemischt; es wurde vielmehr 
stets das voraussichtlich als stabile feste Phase zu erwartende Salz 
in fester Form der auf Versuchstemperatur gebrachten Lésung des 
anderen zugesetzt, und zwar soviel, daB eine zur Analyse ausreichende 
Menge als BK. verblieb. Von Brnrartn*) ist bei seinen Unter- 
suchungen tuber die Mischkristallbildung zwischen den Sulfathydraten 
der Vitriolbildner festgestellt worden, da8 allgemein, wenn die beiden 
Komponenten unter den gegebenen Bedingungen in irgendeiner 
Hydratform muschungsfahig sind, die Umwandlung des fest ein- 
gebrachten Sulfats sofort einsetzt und in wenigen Tagen beendet ist. 
Hierbei bilden sich die Mischkristalle tiber die Lésung, die geldste 
Komponente wandert also nicht direkt in die feste Phase hinein, 
denn eine Diffusion in festem Zustande findet, wie von TAMMANN’) 
hervorgehoben worden ist, bei diesen Salzen nicht statt. 


Wenn die Versuchssysteme einige Wochen im Thermostaten 
durchmischt worden waren, es also auBer Zweifel stand, daB wahre 
Gleichgewichte vorlagen, wurde der Lésung wie dem BK. in der 


1) A. Micner u. L. Krarrr, Ann. chim. phys. [8] 41 (1854), 471; Jb. 
Fortschr. Chem. 1854, 296. 

*) F. Srotsa, Journ. prakt. Chem. 97 (1866), 503. 

8) A. Benratu u. H. ScoackmMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1935), 
418; vgl. auch 218 (1934), 139. 

*) A. Benratu u. A. BLANKENSTEIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 
41; 217 (1934), 170; A. Benrara u. W. Taremany, Z. anorg. u. allg. Chem. 21% 
(1934), 347; 221 (1935), 423. 

5) G. Tammany, Nachr. Gesellsch. d. Wiss., Géttingen, Math.-Phys. Klasse 
(1927), 394. 


i Nuwiciene 
ae lee 


5 ; tee - ipa Bien: 











OOT ag*ee — [Z6F' OOT LO’OE 
LL‘S6 Lasse eto OORF'T 1‘¢ $e°S6 86°FE 
LL‘86 I1t¢ tO COLF'T 68°18 Es‘1¢ 
CZ L6 ZR‘SS L6‘0 LOFT FS*L9 60°8Z 
#868 19‘Lt oc’s SLOP IL‘g¢ 6L°SZ 
1#'26 cs‘6r | LOS ILcrT og te 60°SZ 
9f°t6 LL‘I¢ 10°% CCCP | O8 OF 89°1Z 
2 £9 C6'8E FLFI OC¢SF' I €2'9F IS‘1z 
#P'9S FP'9E 1¢‘sI O9CF'T LO‘SF I$‘1z 
CLS £e°S EZ F¢ R61F'T LOSE GL‘LI 
cl'S Os OF ES cEVE' I LO°ZZ OF OI 
68° Ic‘T ZO'iS S8ZE'1 O80! £6'F 

0 — €¢°6S OZOET 0) | — 

08% q OFH-OSUZ"OSeg wosdg seq 
F 9[PQBL 








gece | | g6Le'l | €€ IZ | | — | 089 
LL‘Ig ZELe'l | L60S | 9ST St9 
Z1'es 9998T | 90°02 | Let og¢ 
t'Zo 9FcE'T | 60°ST “16 6o9 
G0'LE cere'T | €9°ST 6o'9T gce 
96'S coce’t | OF FT | OL‘6I $z9 
PLT gice'l | eoFl | LL‘6I 6z9 
620 c1oe't | gest | C8'€Z SLO 
Z6'0 OLL{T | €9°ST | L9‘G% OZL 
_ 89ST | LOST OU'LZ G18 








z 
| 
z 
E 
= 
E 
o 
wv 
=) 
©] 
i § 
S 
s 
= 
& 
2 
.£ 
ec 
ae 
P) 
-—) 
K 
eo 
: 




















« uz °/ | us | oe % | °@ “lo ‘upyg ut 
eseyd 2480,7 ¢ Bunuyooog -w & | ‘ZO1g-*MO%) ayyoid Sunuyoolog -w x ‘ZO1g~* Ox) vindibiieis 
pusysyony -_ 2 eme / 4 




















W. Se 


Sunso’y 

















(Luz ue puezuels Ff og) 
00 9q OF H-OSUZ—"OSed Wo wdg svg 
¢; eT[9q BL, 


Pe om TR 








ee 7 he" ee ee ee! 
ov Tsay alee tari 
































— 
oO 
= 
Z (| SIL | oor] soee | — sres'T =—ssdISET =| OOTSsLT6E —- | aa 89 
a | 9H'L | 1966 | Gh | FIO 98Zo'T 98'EI | 19°86 8L‘LE clit | 89 L9 
z | 692 | 80°66 | s6eS | EEO IsIsT | LOEI | Ze'E8 —OL'FE est | COLO 99 
s pug) | 08% | ate | coeo tO, |sCOLIS*T | GOTT FSHL «= BBTE COL HD o9 
| oe | ose | zoee | ueco | szostt | iver | cet ele | LIS gnc) 
3 “Lh | O06 | Les | OFT cros'T | SOIL | O86S =| «1LLe | Fst | = 86(86f | 
= Svs | 8898) SOF | COOH | OTOST = LTT =| «OSes = OSHS | BRET | COE] 
. | 6IL | 1926 | ePFE 0 =| «(OFOS*T =— COTTE «|S (OLZE eco HHT (IHC 
£ | 9L°9 | OS'6S | 68°9E coor | 10ST  66OT § OLS | Lees | FOF C68 09 
B LUZ Poe) | LO | OLE | Lele | 1O'St | LHOST | GOTT | 99 | 999% | LODT | 88h 86| 69 
=» oes | LITE | 20 cise POST =— FOI | GLE co'cs | «S88FT | 86sec] 88 
= ey | astt | set oe'9¢ = SORT = LTT = OORE-|CGT'ST =| «(8ST BIE Lg 
= og 60% | 680 | GSO | SLE | OTLET | «(9ST ISS | CSOT | «(OSES CSE 99 
. Sor | SLO) | 6990) S| Ike «| «SES | LOST | GL‘ZT 009 =| £99 19¢ gg 
$ or <2 iF een. °° osos'T = OTST | OO — | ee ZOF + 
. — ———— — — - —— = — ————— —— ————— —_ —= “ j 
& “ | @ uZ “/o og °/ | @eri & UZ “fo | OM “/o | 

~—— - —-—— —— {| —— —_——— | —— ——| “UpIg ul “IN 
= esVyd e807 Dunuyooieg -w | "ZO1g~*MOr) Hy | Bsunuyoolg-wzr | *ZO1g-" MOF) 
~ ‘nell Anite aE . a 5. : | | | donepigny | jney 
- puvysyony | sunsoe’y 
= ite th... oa a neler | ee is a PR eet ali. 
: (LUZ ue puezuels F oq) 
g of 14 OFH-’OSUZ"OSed woysdg seq 
Ss G [9481 
= 
= 






; 
“x 
Fi 
ye 
= 

Hei 
ee 

| 
aa 
a | 
ie 

- 

ar 

£ a 

wy 
ae 
4 

ca 

j € 

4 


oe et ee eee 


6 Be te 












W. Schréder. Uber die Beziehungen des Berylliums usw. 151 


bereits friiher!) beschriebenen Weise je eine zur analytischen Unter- 
suchung geeignete Menge entnommen. Je héher die Versuchstempe- 
raturen uber der des Raumes lagen, desto sorgfaltiger muBte hierbei 


darauf geachtet werden, 
daB die hochkonzentrier- 
ten, durchweg stark vis- 
kosen und bei geringer Ab- 
kiihlung meist schon zur 
Kristallisation neigenden 
Lésungen genau die Ver- 
suchstemperatur beibehiel- 
ten. Da fiir die Dichtebe- 
stimmung auch das von 
der Lésungsprobe bei Ver- 
suchstemperatur — einge- 
nommene Volumen ein- 
wandfrei gemessen werden 
muBte, wurde sie so rasch 
wie méglich in die etwas 
iiber Versuchstemperatur 
vorgewarmte Wagepipette 
einfiltriert, die gefiillte Pi- 
pette noch 14/, Stunde in 
den Thermostaten einge- 
hangt und dann erst der 
Flissigkeitsstand in dem 
kalibrierten §Rohransatz 
abgelesen. Lag als feste 
Phase der hochdispers auf- 
tretende und nur schlecht 
sedimentierende Zinkkie- 
serit vor, so muBten die 
Filter in der Eintauch- 
nutsche so dicht gewahlt 
werden, daB beim An- 
saugen die erst bei 
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Fig. 3. Das System BeSO,-ZnSO,-H,0 bei 0° 
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Fig. 4. Das System BeSO,-ZnSO,-H,0 bei 25° 


starkem Unterdruck filtrierenden Lésungen ins Sieden gerieten. Sie 
wurden deshalb mit Hilfe von einer Bombe entnommenem Druck 
durch die Vorsatzfilter gepreBt. Bei héheren Versuchstemperaturen 


1) W. Scnréper u. H. Scuackmany, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 397. 
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W. Schréder. Uber die Beziehungen des Berylliums usw. 


wurde auch das Abnutschen des ,,Restes*‘ in einem entsprechend an- 
seheizten Schranke vorgenommen, um ein vorzeitiges Auskristalh- 


sjeren der Mutterlaugen zu verhiiten. 


Unsere in den Tabellen 83—9 zusammengefaBten Untersuchungs- 
ergebnisse werden von den Fig. 3—12 


graphisch veranschaulicht. 
Allgemein sind die Dichte- 
werte auf Wasser von 4° 
bezogen und in den Dia- 
grammen die Léslichkeits- 
kurven ausgezogen, die 
Dichtekurven gestrichelt 
eingezeichnet. Aus den 
Fig. 83, 4 und 5 geht klar 
hervor, daB bei 0°, 25° 
und 38° nur die reinen 
Salze Zn7 und Beé4 als 
BK. auftreten. Die Rest- 
linien schneiden sich scharf 
in den der Zusammen- 
setzung der beiden Hydrate 
entsprechenden Punkten 


und streuen nur vom 
Zweisalzpunkte aus. Zn 
und Be vermédgen sich 


also, wie bereits RetGErs’) 
fand, auch in Spuren nicht 
als7 H oder 4H zu mischen. 
Die Gesamtkonzentration 
wichst zu den Zweisalz- 
punkten hin nur so 
schwach an, daB das Zn 6 
bei 38° noch nicht als sta- 
bile feste Phase existenz- 
fahig ist. So wurde in den 
zunachst mit Zn7 ange- 


setzten Flaschen 61, 62 und 64 nach einiger Zeit das als BK. vor- 
handene Zn7 durch Zn6 ersetzt, das sich aber bald in Zn7 umwan- 
delte. Bei 87° dringt das nunmehr iiber einen breiten Mischungs- 





1) J. W. Retosrs, l.c., 8S. 131. 
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Fig. 5. Das System BeSO,-ZnSO,-H,0 bei 33° 
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Fig. 6. Das System BeSO,-ZnSO,-H,0 | 
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hereich stabile Zn6 das Zn7 stark zum Rande hin zuriick; bei dieser 
Temperatur grenzen also die Felder von Be 4 und Zn 6 aneinander. 
Wie der Verlauf der Restlinien in Fig. 6 wiederum eindeutig be- 
weist, sind auch bei diesem Hydratpaare die Metallatome in den 
Gittern nicht im geringsten 
austauschfahig. Die dem 13: 
Zn6 und Zn7 zugehérigen = 2 








Kurveniste laufen ohne % ” 
ausgepragten Knickpunkt t 
fast ineinander, die ge- g : 
64) [.- 
naue Lage des Zweisalz- ae") 
punktes lieB sich also an Ale 
dem Kurvenschnittpunkt stp 
nicht feststellen. Ebenso- nA 
wenig waren metastabile HY 
( berschreitungen , mit 4 , 


deren Auftreten zu rech- 
nen war, da der Umwand- 
langspunkt Zn7 *—> Zn6 
nur 1° héher hegt, an der 
geringen Léslichkeitsdiffe- , 
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Fig. 7 Das System BeSO,-ZnSO,-H,0 bei 50° 


7150 a 





renz ZU erkennen. So - a 
muBten im Gebiete des pa ae L146 
Zweisalzpunktes beide 4 “ee eee rd 

Hydrate angesetzt und auf 0) 

ihre Besténdigkeit geprift 





werden. Die Flaschen 75, 
77, 78, 80, 82, 85 und 86 
wurden mit Zn 7, die da- 
zwischen liegenden mit 
/n6 als BK. beschickt 
und nach einigen Tagen 
samtliche Versuchssysteme 
mit einer Spur des anderen 
Hydrats geimpft. Das Zn7 
wandelte sich in den Flaschen 75, 77, 78, 80 und 82 in Zn6, 
das Zn 6 in 88 und 84 in Zn7 um: der Zweisalzpunkt muB also 
zwischen Punkt 82 und 88 bei x = 85 liegen. Bei 50° (Fig. 7) ist 
das Zn 7 verschwunden, zwischen Be4 und Zn6 tritt als neues 
Hydrat der Zinkkieserit auf. Da seine untere Existenzgrenze in 
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gh A bt | 142 
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Fig. 8. Das System BeSO,-ZnSO,-H,0 bei 86° 
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Tabelle 9 


Das System BeSO,-ZnSO,-H,0 bei 99° 


(Be2 grenzend an Zn1) 
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rein waBriger Lésung nur 
wenige Grad hoéher liegt. 
vermag sich das Zn 6 be; 
50° im Stabilitatsbereic) 
des Zn1 wochenlang zy 
halten. So bildete sich jy 
den mit Zn 6 angesetzten 
Versuchssystemen 94, 95 
und 99 nur in 95 der sta- 
bile Kieserit, wahrend sich 
in 94 und 99 das Zné6 
metastabil mit den Lé- 
sungen ins Gleichgewicht 
setzte. Den itibrigen auf 
dem Kieseritast hegenden 
Versuchssystemen wurde 
deshalb das Zn sofort als 
1H zugefiigt. Bei den 
hdheren von uns gewahlten 
Versuchstemperaturen 86° 
und 99° wurden ebenfalls, 
um fiir eine etwaige Misch- 
kristallbildung médglichst 
giinstige Verhaltnisse zu 
schaffen, auf der Zn-Seite 
einige Flaschen, und zwar 
105, 107, 116 und 118, 
nicht mit dem_ stabilen 
Zn1, sondern mit Zn7 an- 
gesetzt, das sich bei diesen 
Temperaturen bald voll- 
stindig in Kieserit um- 
wandelte. Das Zn 1-Feld 
grenzt bei 86° (Fig. 8) wie 
bei 50° an das des Be 4, 
bei 99° (Fig. 9) jedoch an 
das des Be 2. Bei allen drei 
Temperaturen schneiden 


sich die von den Kieserit- 
asten auslaufenden Rest- 
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linien bei z = 100 und m = 1, dem der Zusammensetzung des Mono- 
hydrats entsprechenden Punkte. In allen Fillen lag also als BK. 
reiner Kieserit vor, ganz 
gleich, ob er in der Lésung 
entstanden oder von vorne- 
herein zugesetzt war oder 
ob das Be bei der betref- 
fenden Temperatur als 2H 
oder 4H stabil ist. Auch 
das Be 2 bleibt bei 99° in 
der Zn-haltigen Lésung 
unverandert. Beryllium- 
und Zinksulfat sind also, 
wie unsere Untersuchungs- 
ergebnisse eindeutig be-  6e5%10 0 0 W 50 60. p 80 9 InS% 
weisen, in keiner der funf Fig. 9. Das System BeSO,-ZnSO,-H,0 bei 99° 
Hydratstufen zur Misch- 

kristallbildung befahigt. Andererseits geben sie auch keine Doppel- 
salze, da hierzu der chemische Gegensatz zu schwach ist. 























f) Die Polytherme des ternéren Systems BeSO,-—ZnS8O,-H,0O 
zwischen 0° und 100° 


Mit Hilfe der 7 Isothermen laBt sich die O—100° erfassende 
Polytherme des ternéren Systems konstruieren, welche Fig. 10 als 
réumliches zmt-Modell zeigt. Fig. 11 entspricht der Grundprojektion 
dieses Raummodells und veranschaulicht, wie sich die Grenzen der 
Salzfelder bei wechselnder Temperatur in ihrer z-Lage verschieben. 
Von 0° ab gewinnt zuniichst das Be4 lings der Zweisalzlinie HJ 
an Feld, da seine Léslichkeit mit steigender Temperatur schwiicher 
anwachst als die des benachbarten Zn7. In J stéBt das Feld 
des Be4 auf das Feld des Zn6, dessen Léslichkeitszunahme 
der seinen fast gleich ist, so daB auch die z-Breite der Felder sich 
lings JK kaum andert. In K erscheint zum ersten Male das Zn 1 
als stabile feste Phase, das als einziges von den fiinf auftretenden 
Salzen mit steigender Temperatur schwerer léslich wird und ent- 
sprechend das Be 4 lings KL so stark zuriickdraingt, daB dem Be 4 
bei 100° iberhaupt kein Existenzbereich mehr bleiben wiirde. Dicht 
unterhalb von 90° entwiissert sich jedoch lings LF das Be 4 zu dem 
mit einem eigenen Feld auftretenden Be 2, welches, da seine Léslich- 
keit sich mit der Temperatur kaum dndert, vor dem Zn1 nur 
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schwach zuriickweicht. Aus dem Schnittpunkte der Zweisalzliniey 
ergibt sich folgende Temperaturlage der drei Dreisalzpunkte: J (Zn7, 
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Fig. 10. Die Polytherme des Systems BeSO,-ZnSO,-H,O 
zwischen 0° und 100° (z mt-Darstellung) 














. r ¢ %n6, Be4) bei 85°, K (Zn6, Zn, 
“ Jar Be4) bei 41,5° und L (Zn1, Bed, 
oP Be2) bei 89°. — Auffallenderweise 
| °1 Znt findern sich in diesem’ terniren 
80°; Systeme die Dichten der gesittig- 
ot~ , ten Lésungen nicht allgemein im 
o|_%06 —~f Bo4 gleichen Sinne wie deren Konzen- 

~ eee —, trationen. Wé&ahrend bei den Iso- 
IP: E - 

rn? thermen die Konzentration zu dem 
aij Punkte hin, an dem Zn und Be in 
it irgendeiner Hydratform gleichzeitig 











lh 3® WB) 30 Ww YF Deeso, #18 BK. auftreten, von beiden Seiten 
mieciin be a ‘ ee aus anwichst, fallen die dem Zn 
‘ig. 11. Die Polytherme des Systems = : « ahst 
BeSO,-ZnSO,-H,0 zwischen 0° zugehérigen Dichtekurven zunachs 
und 100° (x ¢-Darstellung) ab, steigen zwar kurz vor dem Zwei- 
salzpunkte wieder an, jedoch s0 

schwach, daB sie nur bei 99° ihre Ausgangshéhe gerade wieder 
erreichen. So kommt es, daB in Fig. 12, die der Projektion des 
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len [/* Raumkorpers auf eine Lingsfliche entspricht, welche also die poly- 
n7, : thermen Ein- und Zweisalzlinien in der m t- und At-Darstellung zeigt, 

: die Dichtepolytherme der an reinem ZnSO, gesittigten Lésungen, 

> welche im System die pa | 

‘ oroBte Verdiinnung auf- at ™ 

E _ weisen, sogar wtiber der ~G rN 
Dichte - Zweisalzgrenze 43 | ‘,* fas 
HJKLM liegt, auf der | %& ers. # K* 7 PP 

| ' die Konzentration bei allen | #* een oe of ts 

' Temperaturen ihr Maxi- | 72; eae = es 

- mum erreicht. AuBerdem ole “ Sc 

- jindern sich nur auf den af). 

o¢ §— Kurvenisten AB, BC, x 
CD, EF, FG, HJ und JK sabe 
die Dichten im umgekehr- ttl ch tae eR eA. 

_ ten, auf allen ibrigen da- 7. ea 

gegen im gleichen Sinne Fig. 12. Die Polytherme des Systems BeSO,— 

Se of qe ZnSO,-H,0 zwischen 0° und 100° 

| wie die Verdiinnungen. (ads etd’ d-Dénctelbina) 

i Der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule, die 
uns die Mittel zur Beschaffung des Berylliumsulfats zur Verfiigung 
stellte, sagen wir unseren verbindlichsten Dank. 

4, | Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 
se | Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juni 1936. 
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Anderungen der Bleioxyde durch Licht und Druck 


Von Joser HorrmMann 


Mit 2 Figuren im Text 


Die Bleioxydreihe beginnt mit dem samtschwarzen Bleisuboxyd, 
einem Oxyd umstrittener Natur, und fiihrt tiber auffallig gefirbte 
Formen zum Blei(4)-Oxyd; mit Ausnahme des Bleidioxydes sind 
alle bisher als braunfarbige Oxyde angesprochenen Formen: 

Pb,O,, Pb,O;, Pb,O; und Pb,O, 

nicht sicherzustellen gewesen. Vermutlich liegen durch Braun- 
firbung optisch angezeigte Bleioxydgemenge verschiedener Art vor, 
wie sie aihnlich aus verschiedenfarbigen Blei(2)-Oxyden erhiltlich 
sind. Bei den als feststehend erwiesenen Oxydformen wechselt die 
Firbung: 

PbO, gelb, gelbrot, rotgelb und rot, 

Pb,0,, scharlachrot, gelb, gelbrot und schwarz, 

PbO,, rot- und dunkelbraun und braunschwarz. 


Ks sind durch physikalische Umstiande bedingte bauliche Ur- 
sachen, die diesen Farbenreichtum, gleichzeitig mit verinderlichen 
Wertigkeitsverhaltnissen der Bleiatome, bedingen. 


1. Bleisuboxyd 


Darstellungen und einige wesentliche Eigenschaften. 
Sowohl Bleioxalat, wie Bleiformiat (HaLLa) ergeben, bei 300° erhitzt, 
CO, und CO als gasférmige Zerfallsergebnisse; letzteres ist auch 
dann durch Flammenfairbung nachweisbar, wenn CO, vorher nicht 
durch Lauge entfernt wurde. Die errechnete Umsetzung: 

2Pb(HCO,), = Pb,O + 2H,0 + 8C0 + CO, 
unterliegt mit Anderungen der Temperatur Schwankungen, die sich 
an den AbsorptionsgefiBen anzeigen. Wegen Zersetzbarkeit des 
Bleisuboxydpulvers durch Wasser ist Bleioxalat zur Gewinnung des 
Bleisuboxydes vorzuziehen. Zur Herstellung des Bleioxalates wird 
zweckmiBig Bleiacetat mit~tiberschiissiger Oxalsiure gefallt, hei 
gewaschen und bei 100° getrocknet. Die Oxalatzerlegung ist in einer 
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auerstofffreien Atmosphire (Stickstoff ist Kohlendioxyd vorzu- 
ziehen) vorzunehmen, wobei die einfachst errechnete Umsetzung: 
2Pb(C,0,), = Pb,O + 8CO, + CO 

fast nie bestatigt gefunden wird. Neben Gewichtsschwankungen der 
AbsorptionsgefaBe wird auch das gewonnene Bleisuboxydpulver 
nicht gleichartig gefunden. Wiahrend normales und basisches Blei- 
carbonat in frei vorliegenden Formen bei 300° abbaubar sind, ent- 
halten die auf 300° erhitzten Bleioxalatreste durch Salzsiure nach- 
weisbare Carbonatmengen. Behandlungen der Bleisuboxydpulver mit 
doppelt destilliertem Quecksilber ergeben bei Suboxyden, die bei 250° 
hergestellt sind, nicht die klaren Anhaltspunkte fiir Bleiabspaltungen, 
als bei Suboxydpulvern, bei und tiber 350° hergestellt. 

Wahrend des Abkiihlens des Ofens zustrO6mende Luft verglimmt 
die schwarzen Suboxydpulver zu gelbgriinlichen bis réthch geténten 
Massen, aus denen durch geeignete Mittel Blei(2)-Oxyd entfernbar 
ist; der verbleibende Riickstand ist fein verteiltes, lockeres, mit den 
Fingern zusammendriickbares Blei. 

Das sogenannte Bleisuboxyd ist somit kein einheitlich zusammen- 
gesetztes Pulver, von dem aber nicht sicher behauptet werden darf, 
daB es bestimmt keine Suboxydform enthalt, die dem Atomver- 
hiltnis 96,28°/, Pb und 3,72°/, O entspricht. DaB es sich in den 
Suboxydpulvern vorziiglich um ein wechselndes Gemenge handelt, 
dafiir spricht, daB die Eigengewichtsbestimmungen der Pulver, bei 
héheren Temperaturen hergestellt, stindig héhere Werte ergaben: 

Bei 300° als Mittelwert dreier Bestimmungen 8,9332, 
<< ae i - zweler ” 9,1765. 

Die Gewichtsschwankungen der Kohlendioxydapparate, das zu- 
nehmende Eigengewicht bei héheren Temperaturen, die optisch fest- 
stellbare Zunahme der Bleiteilchen sind auf Reaktionsgleichgewichte, 
entsprechend der Temperatur, der Dauer der Erhitzung: Pb,O + CO 
<> 2Pb + CO, zuriickzufiibren. 


Die Umsetzung des Suboxydpulvers wihrend des 
Lagerns. 

An der Luft lagernde Pulver werden infolge teilweiser Hydr- 
oxydierung grau; es verindern aber auch in Stickstoff eingeschlossene 
monatelang lagernde Pulver ihre Farbe gegen grau. Pulver, die 
uber ein Jahr in luftleeren Glaschen eingeschlossen waren, zeigen 
mikroskopische Gelboxydanteile. Damit steht vermutlich im Zu- 
sammenhang, dafS Ferrari nach neunmonatlichem Lagern seines 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. ll 
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geréntgten Bleisuboxydpulvers, das er urspriinglich nach Abzug der 
schwachen Bleilinien als kubisches Pb,O mit a = 5,38, Z = 2Pb,0, 
dem Kuprittyp zugehérig, annahm, nur viele verwaschene Liniey 
wiederfand. Die von Le Bianc und Eserius bei 260° hergestellten 
Pulver, die zwei Stunden nach der Darstellung geréntgt wurden, 
sind als fein verteilte Bleiproben beschrieben, die neben Bleiliniey 
nur die Linien des roten Bleioxyds zeigen, 

Die Verénderung des Bleisuboxydpulvers durch Licht, 

Samtschwarze Suboxydpulver werden durch # y-Strahlung von 
610 mg Radiumelement (als Chlorid verwendet; Stand V des Inst. 
fir Ra-Forschung, Akad. Wissensch. Wien) in einigen Stunden deut- 
lich grau verindert. Gegeniiber den unbestrahlten Proben treten 
nach zwei Tagen Bleiteilchen deutlicher hervor. Aus Bleioxyd- 
Bleiadsorptionen oder -lésungen schied der Bestrahlungsvorgang 
somit Bleiteilchen aus den schwarzen Pulvern aus. Mikroskopische 
Untersuchung der acht Tage bestrahlten grauglinzend gewordenen 
Bleisuboxydpulver zeigte neuerlich vermehrte Bleimetallanteile, 
doch das Fehlen braun oder gelb gefirbter Oxyde. 

Frei aufgestellte Bleisuboxydpulver veraindern an feuchter Luft 
im grellen Sommersonnenlicht ihre Farbe gegen grau. In mit Luft 
erfillten Réhrchen eingeschlossen, werden sie dagegen braun. Beim 
Schiitteln des Pulvers verindern sie griin und erscheinen bei Uber- 
decken unterer, noch unverinderter Pulvermengen wieder samt- 
schwarz. Je Ofter die gleiche Pulvermenge belichtet wird, um so 
rascher firbt sie braun an. In den oberflichlich braungefirbten 
Pulvern sind verhiltnismaBig groBe Bleiflitter und Rotbleioxyd- 
anteile feststellbar. 

Das von 250-Kerzenlampen durch farbige Glasplattchen hin- 
durchgehende Blauviolett verindert Bleisuboxydpulver in 10 Stunden 
briunlich, Rot erst in 50 Stunden graustichig braun. In _ beiden 
Fallen sind neben Bleimetallflitter Rotanteile zu beobachten. Die 
lichtchemisch verinderten Pulver sind in Salpetersiéiure ohne braune 
Riickstaénde léslich, weshalb die Lichtwirkung Mennige ausschlielit. 

Die Verinderung der Bleisuboxydpulver durch be- 
stindige Drucke, 

PreBformen der Pulver ab 2000 kg/em? sind grauschwarzlich 
und enthalten gegeniiber ungepreBten und unbestrahlten Pulvern 
vermehrte Bleiflitter. Bei 8000 kg/em? ist die Farbe grau. Bel 
12000 kg/em? metallglanzend; @us der PreBform lassen sich zu- 
sammenhingende Bleiblattchen herausheben. 
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PreBformen ab 2000 kg/em*? ergeben durch £§ y-Strahlung von 
610 Radiumelement (Stand. V, Institut fir Radiumforschung, Wien) 
auch nach 28 Tagen keine Verinderung mehr. 


2. Blei(2)-Formen 
a) Bleihydroxyde 


sind trotz gleicher Réntgenbilder nicht immer chemisch gleich an- 
zunehmen, da daraus Le Bianc-Eserius bei gleicher Behandlung 
fallweise gelbes, fallweise rotes Bleioxyd erhielten, 


Aus Bleilésungen gewonnene griine Oxyde, 


Herstellung. Aus Bleiacetat hergestellte Plumbitlésungen 
standen durch zwei Monate in blauviolettdurchgehendem Sommer- 
sonnenlicht. In der zweiten Woche begann die Ausscheidung von 
graugrinen, schlieBlich dunkel- bis schwarzgriinen Bleioxydkristall- 
chen, deren Atomverhaltnis Pb: 0 gefunden wurde. Alteres und 
neues Schrifttum berichtet von griinen Bleioxydformen. APpPpLEBEY 
und Paws. fiihren die Farbungen auf Bleiatome zuriick; eine An- 
nahme, die die Entstehung der Griinbleioxydkristalle wihrend der 
selichtung nicht ausschlieBt, wobei der Sauerstoffabbau allerdings 
derart gering sein miBte, daB er analytisch nicht sicher feststellbar 
ist. Auch CoHen und AppinK trafen bei anderen Gelegenheiten 
grime Bleioxyde an, die sie infolge der in den Réntgenbildern auf- 
tretenden Punkte auf den grobkérnigen Bau der Pulver zuriick- 
fihrten. 


b) Rote und gelbe Bleioxyde 


Die beiden Blei(2)-Oxyde sind als enantiotrope Stoffe mit der 
L.-T. 488,5° sichergestellt (ConzpN-AppiINK) und ihre EKigengewichte 
pyknometrisch und auf dem Réntgenwege bestimmt. Die Arten der 
Darstellung, die im Schrifttum eingehend erértert sind, gehen auf 
GEUTHER zuriick, der Rotbleioxyd durch NaOH-Lésungen, Siede- 
punkt 130° aus Blei(2)-Salzlésungen erhielt, wie auch durch Wasser- 
entzug des Blei(2)-Hydroxydes bei 150°: 2Pb(OH), = 2PbO, rot +- 
2H,O. Der Bau des Rotbleioxydes ist beziiglich der Gitterkonstante 
und Lage der Bleiatome bestimmt (Dickson-Friaur, Levi-Narra), 
doch besteht beziiglich der Lage der Sauerstoffatome noch Unklar- 
heit; vorzugsweise kristallographische Eigentiimlichkeiten sprechen 
dafiir, daB das Gitter des roten Blei(2)-Oxydes als verzerrtes, tetra- 
sonales Steinsalz-Ionengitter anzusehen sein diirfte. 

11* 
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Zur Ubersicht der im nachfolgenden berichteten Blei(2)-Oxyd. 
umsetzungen sind die wesentlichen Unterschiede der Blei(2)-Oxyde 


vorangestellt : 
Gelbblei(2)-Oxyd 


Rhombisches Doppelmolekelgitter, 
F. Hatia-F. PAWLEK 


O 
Ph< py >Pb 
mit basisflachenzentrierter Translations- 
gruppe, wobei V}* die wahrschein- 
lichste ist 


Fig. 1 
<x = Schwerpunkt 
e = Pb-Atome 
O = O-Atome 


a = 5,50 + 0,02 A 

b = 4,72 + 0,03 A 

c = 5,880+- 0,003 A 

Z =4Pb0O 

Eigengewicht 9,35 

U.-T = 

Bei gewohnlicher Temperatur metastabil ; 
Druck und Rotbleioxydimpfung beschleu- 
nigen die Umwandlung 





Rotblei(2)-Oxyd 
Gegeniiber der von Dickson u. Friavy 
angenommenen Koordinationszahl 4 ist 
die 6-Zahl wahrscheinlicher; sowohl dic 
Spaltbarkeit parallel der Hauptachse, 
wie auch der Einbau der Sauerstoff. 

atome wird dadurch verstandlicher. 
Tetragonales (verzerrtes Steinsalz). 


Ionengitter, G. R. Levi-E. Narra 


O Pb 


O Pb Pb 
Pb “ O 
O O Pb Pb 


O Pb 











Fig. 2 
e = Pb-Atome 
© = O-Atome 
a = 3,96A 
c= 5,02 A 
Z = 2Pb0O 


Eigengewicht 9,645 
488,5° 


c) Gelbblei(2)-Oxyd 


Radiumbestrahlung. 


Durch # y-Strahlung, 610 mg Radiumelement, verindert reinstes 
Gelbblei (2)-Oxyd nach kurzer Bestrahlungsdauer gegen braun; inner 


halb 6—8 Tagen erreicht die Firbung den Sattwert. 
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Sichtbare Lichtstrahlung. 

Die ungefilterte Sommersonnenstrahlung mit der gemessenen 
Héchsttemperatur 28° veraindert es graugelb. 

Bleiviolettstrahlung, wie Abschnitt Bleisuboxyd, verfirbt es in 
50 Stunden graubraun. Die mikroskopisch trennbaren Rotanteile 
sind in Salpeterséure ohne braune Riickstinde léslich, weshalb sie als 
totbleioxyd anzusehen sind. 

Rotstrahlung, wie im Abschnitt Bleisuboxyd, verindert Gelb- 
blei(2)-Oxyd in 100 Stunden briaunlich. Liangeres Belichten vertieft 
die Farbung nicht mehr. Die mikroskopisch sichtbaren Rotanteile 
lassen sich durch Salpetersiurebehandlung als Blei(2)-Oxyd fest- 
stellen. Daraus ist zu schleBen: 

Gelbbleioxyd wird durch Licht verschiedener Wellen- 
liangen derart gleich veraindert, daB hierbei das rhom- 
bische Molekelgitter, Z=— 4 des Gelbblei(2)-Oxydes gegen 
das tetragonale Ionengitter, Z= 2, des Rotblei(2)-Oxydes 
umgesetzt wird. 

Druckveranderungen. 

Drucke bis 1000 kg/em? lichten Bleioxyde, die Carbonatspuren 
enthalten, starker als reine Gelboxyde. Ab 2000 kg/cm? erhalten sie 
einen fleischfarbigen Stich. Dariiber hinaus werden noch immer Rot- 
anteile mikroskopisch sichtbar; PreBformen 18000 kg/em?, 3 Stunden, 
enthalten keine Rotanteile. 

d) Rotblei(2)-Oxyd 

Radiumbestrahlung. 

Durch 6 y-Bestrahlung, 610 mg Radiumelement, verindert reinstes 
\otbleioxyd erst in 30 Tagen schwach gegen graugelb, in 50 Tagen gegen 
grauorange. Die mikrochemische Untersuchung laé8t Mennige aus- 
schheBen. 

Sichtbare Lichtstrahlung. 

Ungefiltertes Sonnenlicht, wie bei Gelbblei(2)-Oxyd, verindert 
‘otblei(2)-Oxyd innerhalb 60 Tagen kaum merklich. 

Blauviolett, wie vorher, verindert Rotbleioxyd erst in 
200 Stunden kaum nennenswert gegen gelblich; bei Rotlicht- 
bestrahlung scheint Rotbleioxyd unverindert zu bleiben. 

Verinderungen durch Drucke. 

2000 kg/em?-Drucke verinderten die Rotoxydpulver schwach 
gelbstichig; Druck tber 18000 kg/em? erbringen orangefarbige Ver- 
anderungen. Chemische Untersuchungen lassen Blei(IV) oder Mennige 
nicht feststellen. 
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e) Orangefarbiges Blei(2)-Oxyd 
Radiumstrahlung und Blauviolettstrahlung verandern die Oxyde, 
die Gemenge der roten und gelben Blei(2)-Oxyde sind, gegen braun, 
wobei gegeniiber unbestrahlten Pulvern eine Vermehrung der Rotblei. 
oxydanteile nachweisbar wird. 


f) Grinbleioxydformen 


Die unter a) angefiihrten Griinbleioxydkristillchen verinderten 
nur im Gebiet der unsichtbaren Strahlung: durch # y-Strahlung, 
610 mg Radiumelement, in 2—4 Tagen braunstichig bis braun, im 
Ultraviolett nur sehr gering. Ihr Verhalten ist somit gradweise von 
dem gelber Blei(2)-Oxyde verschieden. 


3. Mennige 


Der Feimbau der Mennige ist bisher nicht sichergestellt. Fiir 
Umsetzungen durch Licht kommen allenfalls Prozesse ahnlich den 
Wiarmevorgingen zwischen 430 und 500° und oberhalb 500° in 
Betracht : 

Oberhalb 430°: 3PbO+O=Pb,0,; oberhalb 500°: Pb,O,=3 PbO +0. 


Umsetzungen der Mennigemolekel gegen Pb(4)O, sind deshalb 
kaum zu erwarten, weil die Mennigemolekel auch bei 410° unter 
Anwendung von Sauerstoffdrucken nicht oxydierbar ist (R. PLorrze). 
Umsetzungen in Pb(4)O,, wie sie durch Salpetersiure eintreten, 
kommen somit bei Bestrahlungsvorgingen kaum in Betracht. 

Radiumbestrahlung. 

Trotz £ y-Bestrahlung, 610mg Radiumelement, ist  reinste 
scharlachrote Mennige nach 30 Tagen farbig unverindert. Nach 
60 Tagen veriaindert sie spurenhaft gegen gelblich, wobei vermutlich 
Abtrennungen von PbO und Bildung gelber Blei(2)-Oxydformen 
eintreten. 

Nickelglasgefiltertes Quarzquecksilberlicht einer Ha- 
nau-Analysenlampe benimmt der Rotmennige in 100 Stunden etwas 
den Glanz; andersfarbige als rote Teilchen deckt die mikroskopische 
Untersuchung nicht auf. 

Bestrahlung durch sichtbares Licht. 

Sommersonnenbestrahlung, wie bei Bleisuboxyd, ferner die 
gleiche Blauviolett- und Rotstrahlung verindern Mennige nicht. 

Verainderung durch Druck. 

18000 kg/em? (und weiterhin geschitzte Drucke iiber 20000 kg/em*) 
veriindern die Fiarbung der ‘scharlachroten Mennige nicht. Rot- 
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mennigemolekeln sind daher derart widerstandsfihig, da8 nur sehr 
langandauernde f y-Bestrahlung geringe Farbeninderungen ermég- 
licht, die vermutlich in einer geringen Umsetzung Pb,O, = 3 PbO +0 


beruht, wobei PbO-Gruppen zu Doppelmolekel Pb Pb umlagern 


und die Mennigemoleke! Sauerstoff frei werden liBt. 


Gelbmennige verindert bei § y-Bestrahlung, 610 mg Radium- 
element, in 80 Tagen gegen braungrau bis graubraun, Druckbean- 
spruchungen ab 12000 kg/cm? erzeugen graurétlichgelbe bis fleisch- 
farbige PreBformen. 


Schwarzmennige, M. Le Brane und E. Eserius, verfirbt 
durch B y-Bestrahlung, 610 mg Radiumelement, gegen gelbrot. 

Es ist somit unter allen Mennigeformen nur die Molekel der 
Rotmennige sowohl gegen sichtbares Licht, wie Drucke iiber 
20000 kg/em? widerstandsfahig; sie verindert erst durch langan- 
dauernde f y-Bestrahlung spurenhaft chemisch. 


4. Bleidioxyd 


Herstellung. Das verwendete Bleidioxyd war aus alkalischer 
Blei (2)-Nitratlésung durch Wasserstoffperoxyd, Merck, hergestellt und 
enthielt Wasserspuren. 


Kigenschaften. Wasserhaltige PbO,-Pulver sind dunkelbraun, 
wasserfreie rétlichbraun. Nach Ferrari ist PbO, mit SnO, und Ti0, 
isomorph. Die tetragonale Zelle ist bestimmt durch Di4,; a= 4,96 A, 
c=840A,Z=§8+1=2. 

Die starke Lichtverschluckung wird bei gut ausgebildeten 
Kristallflachen durch Zuriickwerfen der Gelbstrahlen gemildert; die 
tiefe Braunfirbung ist sichtbaren Bestrahlungsverinderungen un- 
giinstig. 

Radiumbestrahlung. 

6 y-Bestrahlung, 610mg Radiumelement, verindert dunkel- 
braunes, Wasserspuren enthaltendes Bleidioxyd in 40 Tagen gegen 
rotbraun. Wasserfreies rotbraunes Bleidioxyd verindert erst in 
SU—60 Tagen gegen rétlich. Wasserhaltige sind somit strahlungs- 
empfindlicher. 

Sichtbares Licht. 

Ungefiltertes Sommersonnenlicht verindert Bleidioxyd im fiinften 
Monat schwach gegen rotbraun. Wihrend Rotstrahlen, wie bei Blei- 
suboxyd, noch nach 200 Stunden wirkungslos zu sein scheinen, ver- 
andert wasserfreies Bleidioxyd nach 120 Stunden spurenhaft gegen rot. 
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Drucke. 

Drucke ab 2000kg/cm? verfarben wasserhaltiges Bleidioxyd dent- 
lich gegen rotbraun; wasserfreies Bleidioxyd wird bei weiterhin ap- 
steigenden Drucken anfangs schwach, von Drucken ab 12000 kg/em:? 


deutlich gegen rot verandert. 
Ks scheinen somit Lichtstrahlungen verschiedener Wellenlingen 


bei Bleidioxyd qualitativ ahnliche Umsetzungen zu bewirken, wie 
bestimmte Druckwirkungen, die auch durch Umsetzungen mit 
Wirme (280°) erreichbar sind. 


Zusammenfassung 


Die Glieder der Bleioxydreihe sind insgesamt, wenn auch in ver- 


schiedener Weise lichtempfindlich. 
Ks werden bei den einzelnen Bleioxydformen auch Veranderungen 


durch Druckbeanspruchung beschrieben, die sich fallweise auf ahn- 
liche Umsetzungen, wie sie durch Licht hervorgerufen werden, zuriick- 


fiihren lassen. 
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Kristallisationsvorgange in Kaliumchloridlésungen 


Von Rupo.tr Koéppren 
Mit 5 Figuren im Text 


Die Kenntnis der Vorginge bei der Kristallisation von Kalium- 
chlorid ist deshalb wesentlich, weil bei der Aufbereitung von Kali- 
salzen je nach dem angewandten Verfahren erhebliche Unterschiede 
in KorngréBe und Lagerfihigkeit des anfallenden Salzes auftreten. 
In der Technik wird die Kristallisation von Chlorkalium vielfach in 
der Weise durchgefiihrt, daB heiBe gesittigte Sole in einem Kiihl- 
turme zerstéubt wird. Die dadurch bewirkte schnelle Abkiihlung 
fiihrt zur Bildung sehr zahlreicher Kristallisationskeime, und man 
erhalt ein feinkérniges Produkt, dessen Lagerung hiaufig Schwierig- 
keiten bereitet. Es erschien deshalb wichtig, die Vorgiinge bei der 
Kristallisation gesattigter Kaliumchloridlésungen genauer zu unter- 
suchen, um Erfahrungen zu gewinnen fiir die Méglichkeit, den ProzeB 
in geeigneter Weise zu beeinflussen. 

Die spontane Kristallisation aus Schmelzen und Lésungen wird 
nach TaMMANN?) maBgebend durch zwei Faktoren beeinflubt: 


1. Durch das spontane Kristallisationsvermégen, meBbar durch 
die in der Zeiteinheit und Masseneinheit der Fliissigkeit entstebenden 
Kristallzentren. 


2. Durch die Wachstumsgeschwindigkeit der Kristallzentren zu 
gréBeren Kristallen. 


TAMMANN gab ein viel benutztes Verfahren an, die spontane 
Keimbildung von Schmelzen zu messen. In analoger Weise wurden 
von THressEN und TriEBEL?) an kolloiden Systemen, némlich ver- 
diinnten Seifengelen, Kerne festgestellt und ausgezihlt. Ob die Aus- 
bildung von Kristallzentren und deren weiteres Wachsen auch bei 
leichtléslichen Salzen wie Kaliumchlorid den gleichen Regeln folgt, 
war aber bisher noch nicht einwandfrei sichergestellt. Allerdings 


*) G. Tammany, Z. Elektrochem. 10 (1904), 532. 
*) P. A. TurEssEn u. E. Trrespet, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 267. 
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hatten schon TamMaNN und v. Gronow?) einige Untersuchungen an 
in Wasser leicht léslichen anorganischen Salzen durchgefiihrt. Wegen 
der groBen Kristallisationsgeschwindigkeiten hatten sie sich aber 
darauf beschrinkt, die Zeit festzustellen, die bis zum Erscheinen des 
ersten Kristalles verstreicht und auf die Bestimmung der Keimza)h)| 
und Wachstumsgeschwindigkeit verzichtet. 

Es zeigte sich nun, daB man bei Einhaltung gewisser Bedingungen 
beim Kaliumchlorid den Temperaturbereich optimaler Keimbildung 
sehr wohl von dem Temperaturgebiete unterscheiden kann, in dem 
eine Neubildung von Keimen praktisch nicht mehr erfolgt, sondern 
nur die bereits vorhandenen Keime zu sichtbaren Kristallen an- 
wachsen. Voraussetzung sind sehr kurze Unterkihlungszeiten fiir 
die Keimbildung, weil sonst vorzeitig ein Wachstum der Kerne er- 
folgen kann. In diesem Falle wiirde durch die Verarmung der Lésung 
an Kaliumehlorid die Bildung weiterer Keime mehr und mehr be- 
hindert werden und dann die Zahl der sichtbar werdenden Kristalle 
kein MaB mehr fiir die spontane Kristallisation sem. Fir die prak- 
tische Ausfiihrung der Kernzahlbestimmung war auBerdem die im 
Vergleich zu den Schmelzen geringe Viskositit erschwerend. Der 
betrichtliche Dichteunterschied von Kristallen und der sie um- 
gebenden Lésung liBt die kaum zur Sichtbarkeit herangewachsenen 
Kristillchen zu Boden fallen und dort zu Aggregaten zusammen- 
wachsen, so daB eine Zihlung der urspriinglichen Einzelkristallite 
nicht mehr mdglich ist?). 

Die isolierte Lagerung der Einzelkristal- 
lite wurde schlieBlich dadurch erreicht, dab 

Litlreum in waagerecht liegenden Jenaer Glasréhrehen 

Fig. 1. Zahlglas (Fig. 1) gearbeitet wurde. Diese wurden mit 
Lésung gefillt und dann zugeschmolzen. 

Ihre Linge betrug etwa 8 cm, die innere Weite wurde durch Aus- 
probieren so gewahlt, daB die entstehenden Kristalle sich am 
zylindrisch gewélbten Boden des Rohres gegenseitig noch nicht 













































') G. TammMann u. H. Etsner v. Gronow, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 
(1931), 62—65. 

*) Es wurde zunachst versucht als Trager der Kaliumchloridlésungen noch 
nicht geschrumpfte wasserklare Kieselgele zu verwenden, die durch Auswaschen 
mdglichst elektrolytfrei gemacht waren. Voraussetzung fiir die Reproduzierbar- 
keit der Kernzahlbestimmung ist dabei selbstverstindlich ein vollkommener 
Konzentrationsausgleich der Salzlésung in dem Gel. Dieser Ausgleich war bei 
Diffusionszeiten von 6 Wochen aber ber weitem noch nicht erfolgt. Daher kehrten 
wir zu reinen gesittigten Salzlésungen zuriick. 
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heruhrten und in kurzer Zeit leicht auszihlbar waren. Fiir reine 
Kaliumehloridlésung wurde in Glisern mit 6 mm innerer Weite und 
fur Natriumchlorid-Kahumchloridlésungen in Glisern mit 2mm 
innerer Weite gearbeitet. Die Réhren wurden an Faden waagerecht 
aufgehingt, so daB sie bequem in das Temperaturbad eingetaucht 
werden konnten. 

Aus Griinden technischer Art interessierte vor allen Dingen die 
Kristallisation bei einem Salzsattigungsgrad, der sich zwischen 
Liésung und Bodenkérper bei 64° einstellt. In Ubereinstimmung mit 
den Beobachtungen an monomeren Schmelzen') zeigte sich zunichst, 
daB die Ergebnisse der Kernzahlbestimmung weitgehend von der 
Vorgeschichte der Lésung abhangen kénnen. Eine bei Sattigungs- 
temperatur, im vorliegenden Falle also bei 64°, stundenlang erhitzte 
Kaliumchloridlésung zeigte Werte, die mit der Dauer der Vor- 
erhitzung der vollkommen klaren Salzlésung abnahmen. Erst wenn 
man etwa 1¥/, Stunde 30° oder mehr tiber dem Temperaturpunkt er- 
hitzte, an dem restlose Lésung des Salzes erfolgte, erhielt man einen 
minimalen, konstanten Endwert fiir die Kernzahl. Das gleiche lief 
sich auch bei gleicher Temperaturiiberschreitung in kiirzerer Zeit 
erreichen, wenn die Salzlisung wahrend des Uberhitzens bewegt 
wurde, so daB eine rasche Durchmischung und damit ein rascherer 
Konzentrationsausgleich erfolgte. 

Im einzelnen wurde die Bestimmung der Kernzahl in folgender 
Weise durchgefiihrt: Die Réhrchen mit den Salzlésungen wurden in 
ein 100° heiBes Wasserbad gehingt, zur rascheren Durchmischung 
hiufig geschiittelt und nach 10 Minuten fiir 1 Minute in ein Bad 
von 55° gebracht. Erst von hier aus erfolgte fiir eine kurze genau 
gemessene Zeit die Uberfiihrung in ein Bad mit der wunschgema8 
eingestellten Unterkiithlungstemperatur. Dort blieben die Réhrchen 
15—30 Sekunden und wurden dann in das Entwicklungsbad ge- 
bracht, dessen Temperatur 55° betrug. Vorversuche hatten sicher- 
gestellt, daB bei dieser Temperatur eine Keimbildung auch dann 
nicht erfolgte, wenn weit gréBere Zeitriiume als die Entwicklungs- 
zeiten®) unserer Versuche zur Verfiigung standen. 

Aus den Kurven der Fig. 2 zeigt sich in sinngemiBer Uberein- 
stimmung mit den an Seifengelen gefundenen Ergebnissen®), daB die 

‘) P. OrumeErR, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 209. 

*) Unter Entwicklungszeit ist dabei die Zeit verstanden, die bis zum An- 
wachsen der Kerne zu auszahlbaren Kristallchen verstreicht. Sie betrigt etwa 


1—2 Minuten. 
3) P. A. Turessen u. E. Trreset, lL. c. 
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Anzahl der entstehenden Keime, die man in Lésungen von reinem 
Kaliumehlorid und auch in Kalium-Natriumchloridlésungen erhilt, 
eine lineare Abhangigkeit von der Zeit zeigt. 

Fig. 3 zeigt die Abhangigkeit der Anzahl der Kristallzentren, 
die sich in einer Minute in 10cm Lésung bilden, von der Unter. 


kiihlungstemperatur. Man sieht ein deut- 
lich ausgeprigtes Maximum der Kern- 
zahl, wie es bisher bei heterogenen 
Systemen, im besonderen in Lésungen 
anorganischer Salze, wohl noch nicht 
beobachtet wurde. 

In Kaliumchloridlésungen, die auBer- 
dem noch mit Kochsalz gesattigt sind, 
beobachtet man eine unvergleichlich 
héhere Kernzahl, wie die Kurven der 
Fig. 4 zeigen. AuBer einer reinen Lésung 
von Kalium-—Natriumchlorid wurde dort 
auch noch fiir eine technische Kalisalz- 
lauge die Abhiangigkeit der Kernzah! 


von der Unterkiihlung eingetragen. Fiir den steileren Verlauf dieser 
Kurve sind wohl Beimengungen, vielleicht von sehr geringen Mengen 
von Mg’, Ca” und 8O,’-lonen verantwortlich zu machen. 
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einer bei 64° gesittigten KCl-Lésung einer bei 64° gesattigten Lésung 


Mit Hilfe der soeben beschriebenen Methode laBt sich die Ab- 


von der Anwesenheit beliebiger Bei- 


mengungen feststellen. Im vorliegenden Fall wurden aber die Ver- 
hiltnisse nach dieser Richtung hin bisher nicht eingehender geprift, 
da es sich zeigte, daB die Kristallisationsbedingungen in bewegten 
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Lésungen so weit von denen in ruhenden verschieden sind, daB eine 
nutzbringende Ubertragung von Ergebnissen der Kristallzentren- 
bestimmung auf die technisch anfallenden bewegten Lésungen noch 
nicht ausreichend gesichert erschien. 

Es fiel naémlich zunichst auf, daB die Einzelkristalle aus be- 
wegten Lésungen kleiner ausfallen als aus ruhenden. Hierfiir ist der 
raschere Temperaturausgleich mit der Umgebung sicher nicht der 
einzige Grund. Eindeutig geht das aus den Ergebnissen von Ver- 
suchen hervor, Kernzahlbestim- a 
mungen in bewegten Lésungen 
vorzunehmen. Die Bewegung 
wurde dabei in der Weise vor- 
genommen, daB die Salzlésungen 
' durch ein langes Rohr strémten, 
_  welches durch Warmebider hin- 
durchgefihrt wurde. Die ver- 
_  wendete Apparatur zeigt Fig. 5. 
! ’ Fir den Versuch wurden in das 
SalzlésungsgefaB G 100 cm? einer 
bei 64° gesaittigten Lésung ge- W ty, 
geben, ein RuckfluSkubler aut- Fig. 5. Apparatur zur K.Z.-Bestimmung ; 
gesetzt, die Loésung gerihrt in strémender Lésung 
und durch einen Heizring auf R= Riihrer; M = Marke; H = Heiz- 


95—100° erwirmt. Nach etwa mantel; W = Warmwasserzufuhr; Z 
Bereich der Entwicklungstemperatur; 
K = RiickfluBkihler; G — Salzlésungs- 
gefaB; h,h, = Haihne; U = Bereich fiir 
Unterkiihlungstemperatur 
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15 Minuten wurde die Heizung 
gedrosselt, so daB die Tempe- 
ratur der Lésung auf 65° abfiel. 
Durch den Kihlerteil U floB 
Wasser der jeweils gewiinschten Unterkiihlungstemperatur. Dann 
wurden die Hihne H, und H, so eingestellt, daB die Durehflub- 
geschwindigkeit durch das UnterkiihlungsgeféB U je nach Wunsch 
10—30 Sekunden fiir 8em Weg betrug. Die Salzlisung strémte 
dann je nach Einstellung 80—240 Sekunden durch den Teil / des 
‘ohres, der auf der Entwicklungstemperatur von 55° gehalten wurde. 
Durch SchlieBen des Hahnes H, wurde nach einiger Zeit die Stré- 
mung abgestoppt, so daB die Kristalle ausgezihlt werden konnten, 
die sich zwischen zwei in bekanntem Abstand angebrachten Marken 
gebildet hatten. 

Reproduzierbare Ergebnisse wurden nicht erhalten; denn wahrend 
sich in ruhenden (bei 64° gesittigten) Lésungen bei der Ent- 
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wicklungstemperatur von 55° waihrend des Versuches praktisch keine 
neuen Keime bildeten, zeigte sich hier, daB im Entwicklungsraume 
Ofter sofort zahlreiche Einzelkristallite auftraten. Diese bildeten sich 
augenblickhich, wenn in die Lésung ein Kaliumchloridkristall ein- 
gebracht wurde. Im Gegensatz zu den nicht bewegten Lésungen, 
in denen ein solcher Kristall bei schwacher Ubersattigung lediglich 
gréBer wird, gibt er also hier Anla8 zur Bildung neuer Kristall- 
zentren, und zwar unter Bedingungen (Ubersittigung und Zeit), bei 
denen die Bildung neuer Kristalle sonst nicht méglich ist. Es zeigt 
sich also, daB in Lésung vorliegende Kristalle eine Kristallneubildung 
auslésen kénnen. 
Zusammenfassung 


An gesiittigten Kaliumchloridlésungen (bei 64° als technisch 
wichtiger Temperatur) lieBen sich Bedingungen finden, die Kern- 
zahlen in Abhiangigkeit von der Unterkiithlung in analoger Weise zu 
bestimmen, wie es TAMMANN an monomeren Schmelzen ausgefiihrt hat. 

Die Kernzahlen bei gleicher Unterkiihlung sind in Kalium- 
Natriumchloridlésungen sehr viel gréBer als in reinen Kaliumchlorid- 
losungen. 

In bewegten Lésungen erfolgt die spontane Kristallneubildung 
in Gegenwart von Salzkristallen sehr schnell, wahrend bei sonst 
gleichen Bedingungen in ruhenden Lésungen oder in Abwesenheit 
jeglicher Salzkristalle eine spontane Neubildung in kurzer Zeit nicht 
erfolgen kann. 


Fir Anregung und Foérderung der Arbeit bin ich Herrn Professor 
Dr. THressen sowie Herrn Dr. H. Bantruren, Noérten-Hardenberg, 
zu Dank verpflichtet. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische 
Chemie und Elektrochemie. Juni 1936. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juni 1936, 








0) & 


: 











os 








V. Rodt, Die Isotherme des Systems CaO-H,O 


Die Isotherme des Systems Ca0-H,0 


Von V. Ropr 
Mit einer Figur im Text 


Um die zu den verschiedenen Wasserdampfspannungen zu- 
vehorigen Wassergehalte des Calctumoxydes festzustellen, wurde das 
bewahrte Verfahren von Gay-Lussac-vAN BEMMELEN angewendet, 
bei dem bekanntlich die Wasserdampfspannung im Lagerraum durch 
Schwefelsiuren verschiedener Starke eingestellt und dauernd auf- 
rechterhalten wird bei gleichzeitiger Einhaltung einer gleichbleibenden 
Temperatur. Da das Verfahren in seinen Einzelheiten mehrfach*) 
eingehend beschrieben worden ist, eriibrigt es sich, darauf hier naiher 
einzugehen. 

Das Ausgangsmaterial fiir die Versuche war ein Kalkhydrat, 
das durch Léschen von reinstem gebrannten Kalk mit destilliertem 
Wasser zu Kalkpulver gewonnen war. Dieses Kalkhydrat enthielt 
73,559, CaO und 26,45°/, H,O, war demnach ein Ca(OH), mit 
2,15°/, Feuchtigkeit. 

Von dem Kalkhydrat wurden in kleine, mit einem kleinen Glas- 
stibehen (zum Verriihren) versehene Porzellantiegel Einwaagen von 
je genau 1 g gemacht, die demnach genau 0,7355 g CaO entsprachen. 
Dazu wurde aus einer in 0,1 em*® geteilten Pipette méglichst genau 
0.9 em? destilliertes Wasser zutropfen gelassen, worauf das zu- 
gefigte Wasser durch Wagung genau festgestellt wurde*). Nach 
gutem Durchriihren der Masse wurden die Tiegel mit Inhalt in die 
mit den verschiedenen Schwefelsiuren beschickten LagerungsgefiBe 
gebracht, die in einem dunkeln Raum aufgestellt wurden, Die Menge 
der Schwefelséure in den LagergefiBen betrug 400 cm*; ihre Starke 
konnte sich daher durch die geringe Wasserabgabe aus den Ge- 
mischen von 0,6—0,9 cm? nicht in stérender Weise findern. Bei den 
héheren Wassergehalten wurde die Schwefelsiure auBerdem am 

1) J. R. Karz, Kolloidchem. Beih. 9 (1917/1918), 53; R. Kempr, Z. In- 
strumentenk. 37 (1917), 193. 


*) Es waren demnach bei Versuchsbeginn auf 1 Mol CaO etwa 4 Mol H,O 
vorhanden, 
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SchluB der Versuchsfiihrung nochmals erneuert. Die Temperatur 
betrug 20°. 

Nach Eintritt der Gewichtsgleichheit der Porzellantiegel mit 
Inhalt, die bei den hohen Dampfspannungen erst nach Verlauf 
mehrerer Monate eintrat, wurden sie im elektrischen Ofen gegliiht. 
Aus dem bekannten urspriinglichen Wassergehalt und dem gefundenen 
Glihverlust ergab sich die vom Kalk abgegebene und die im Kalk 
zurickgebliebene Wassermenge. Die im Kalk zurickgebliebenen 
Wassermengen wurden in Mol H,O auf 1 Mol CaO umgerechnet und 
die zu den angewendeten Schwefelsdiurestirken zugehédrigen Wasser- 
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Bh Tabelle 

Wet eR Be 7 Isotherme des Systems CaO: H,O 
fy} LC —— 
ez - | Konzentrat.. Wasser- | 0-Gehalt | Mol H,0 
~~ ie de der #80, | 9™Pf auf 0.7355 ¢ auf 1 Mo! 
CO-T t = nie spannung n. | : 
cI} || | in “/o9 | REGNAULT | CaO | =Ca 
S |-$1 — fee 
24 | 50 | 165 | 0,4915 | 2,09 
OFS | ie Bee : 10,0 16,1 03425 | 1,49 
g . | 142 | 15,6 | 03264 | 1,43 
- 19,7 | 15,0 | 0,3235 | 1,37 
s | 25,6 | 142 | 0,3099 | 1,27 
S7} | | | 35,5 | 115 | 02833 | 1,20 

err T— ok 37,8 10,7 | 0,2823 | 1,20 
7} | (eed ae eae 46,1 7,8 | 0,2737 1,15 

VL WH Ti z. . Te . i an ay 55,8 4.4 | 0,2679 1,13 
Cal ABARAA Dg ; 66,0 2,0 | 0,2679 1,13 

Fig. 1. Isotherme des Systems 16,0 0,5 | + 0,2640 AIS 

Aa Cee gig ea 82,0 | 0,2 | 0,2687 1,13 


CaO: H,O (t = 20°) 


dampfspannungen wurden den Angaben RrGNavLt’s') entnommen, 
die mit den von SoreLtt angegebenen Zahlen gut wbereinstimmen’). 

Die Versuchsergebnisse sind in der beigefiigten Tabelle zu- 
sammengestellt und im Schaubild anschaulich gemacht (Tabelle und 
Figur). 

Aus dem Verlauf der Isotherme, die einen stetigen Verlauf aut- 
weist, ist zu ersehen, daB schon bei hohen Wasserdampfspannungen 
eine starke Wasserabgabe erfolgt, die dann von etwa 14mm Hg 
Dampfspannung an sehr langsam wird und von etwa 5mm Hg 
Dampfspannung an mit einem Wert von 1,13 Mol H,O auf 1 Mol 
CaO gleich bleibt. 


‘) H. V. Reenavr, Ann. chim. phys. 15 (1845), 179; Lanpoit-BORNSTEI, 


5. Aufl., 1395. 
2) E. Soret, Z. angew. Chemie 2 (1889), 272; Lanpoit-BérnsTEIN, desg!. 
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Es bildet sich demnach nur ein einziges Kalkhydrat von der 
sammensetzung CaOQ-H,O = Ca(OH),, das freilich eine kleine 
nge Wasser dauernd zurackhalt, das wohl adsorptiv darin ent- 
iten ist, wie dies auch bel der [sobare des Systems nach den Ver- 

sichen von Htrrig-ArBes!) gleichfalls festzustellen ist. Das aus 
branntem Kalk entstandene Kalkhydrat stellt sich daher in seinem 

Verhalten mit Wasser als ein Hydrogel des Calecitumhydroxydes dar 


yum Unterschied von dem aus wibrigen Lésungen des Caleium- 
hydroxydes beim Entweichen des Wassers sich bildenden  kristalli- 
siert in hexagonalen Tafeln auftretenden Korper, der sich von jenem 
auch deutlich durch sein verschiedenes spezifisches Gewicht unter- 
scheidet?). 

Das Verhalten des aus gebranntem Kalk entstandenen Kalk- 
hydrates bei der Trocknung, wie es durch die Isotherme zum Aus- 
druck kommt, ist bedeutungsvoll fiir die Verwendung des Kalk- 
hydrates als Bindemittel im Kalkmortel, woritiber an anderer Stelle 
bereits benehtet wurde?). 


Fir die ermdglichte Ausfiihrung der Versuche im Staatlichen 
Materialprifungsamt, Berlin-Dahlem sei auch an dieser Stelle der 
Dank ausgedriickt. 


') HtrriGg-ArRBEs, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 161. 

*) Das kristallisierte Calciumhydroxyd hat das spezifische Gewicht 2,23, 
das kolloide aus CaO (gebrannt) gewonnene das spezifische Gewicht 2,08. 

%) V. Ropt, Tonind.-Ztg. 60 (1936), 539. 


Berlin-Dahlem. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 19036. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 228. 12 
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Borwasserstoffe 
XXIV. Mitteilung*) 


Zur Kenntnis der Boransalze 
Von ALFRED Stock und Hans LAUDENKLOS 
Mit einer Figur im Text 


Kinige kirzlich in dieser Zeitschrift (Bd. 225, 1935) erschienene 
zusammengehorige  Verdffentlichungen?)  behandelten —K,(B,H,), 
K,(B,H,,) und Kk,(B,H,). Die heutige Mitteilung erweitert und_be- 
schheBt unsere Untersuchungen tiber die besonders in theoretischer 
Hinsicht bemerkenswerten Boransalze. Wir kommen noch einma! 
auf die genannten Salze zuriick und beschreiben weiter Na,(b,H,), 
Ca(B,H,) und Na,(B,H,9). 

Arbeitsweise 

Apparaturen und Verfahren waren im wesentlchen die bereits 
beschriebenen (226; Abbildung der Apparatur: 227): Darstellung der 
Amalgame durch Lésen des (bei K und Na im Vakuum destillierten) 
Metalls in 10 em* destilhertem Quecksilber. Mehrtigiges Schiitteln 
des Amalgams mit tiberschiissigem Boran bei Zimmertemperatur. 
AbgieBen der Hauptmenge des Quecksilbers; Abdestillieren des 
Restes bei médglichst miedriger Temperatur (170—190°), wobei das 
feste, nichtflichtige, weibe Salz zuriickblieb. Untersuchung der bei 
der Reaktion entstandenen fliichtigen Stoffe nach dem Hochvakuum- 
verfahren: Trennung der Borane durch fraktionierte Kondensation 
mit den Vorlagen 110° (B,H,,, B;H,), — 160° (B,Hy»), — 185° 
(B,H,); Bestimmung von B;H,, und B;Hyg nebeneinander durch 


') XXIII. Mitteilung: Ber. 69 (1936), 1469. 

*) A. Srock, W. Sirrertin u. F. Kurzen, ,,Diborankalium™ (S. 225 bis 
242): A. Srock, F. Kurzen u. H. Lavpenkwios, ,,Zur Kenntnis der Kalium- 
verbindungen des B,H,, und des B,H,* (S. 243—253); E. Scuwarz vy. BERe- 
KAMPF, ,,ROéntgenuntersuchung des Diborankaliums und seiner Hydrolysen- 
257); L. u. W. KLEM™, 








produkte, besonders des Dioxy-Diborankaliums™ (S. 254 


..Magnetochemische Untersuchungen XVIII: K,(B,H,) und K,( B,H,(OH), 
(S, 258—261): E. Wreere, ..Die Konstitution des Diborans‘‘ (S. 262—269). At 
diese Abhandlungen wird im folgenden nur mit der Seitenzahl Bezug genommé« 
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drolvse (mehrtagiges Erhitzen mit Wasser im EinschluBrohr auf 
) Messen des entwickelten H, und Titrieren der Borséiure’), 
alyse der festen Stoffe ebenfalls nach vollstindiger Hydrolyse 
|. 232), nétigenfalls unter Oxydation mt HNO, und H,O,, damit 
,ies B in Borséure iiberging; Bestimmung des Metalls nach Ab- 
destilieren der Borsiure mit methylalkoholischer Salzsiure als 
Chlorid (K, Na) oder Sulfat (Ca). 

Untersuchung der thermischen Zersetzung der Salze durch all- 
mahliches.Erhitzen im Vakuum auf 450° unter dauerndem Abpumpen 
der abgegebenen Gase bis zum Aufhéren emer Reaktion. 

Darstellung des B,H, und des B,H,,) wie friuher (228, 243), des 
b.H, nach dem neuerdings ausgearbeiteten Verfahren aus b,H,?). 
Alle Volumangaben beziehen sich, soweit nichts anderes gesagt wird, 
auf Gas von 0°, 760 mm, auch bei den nichtfliichtigen Stoffen. 


K,(B,H,) 

Kinige Ergebnisse der friiheren Untersuchung seien kurz er- 
wahnt, weil sie fiir die folgenden Abschnitte von Belang sind. 

Nach mehrtagigem Schiitteln des Amalgams mit iiberschiissigem 
b,H, fanden sich neben unveraindertem BH, an Flichtigem auch 
kleine Mengen H, und b,H, vor. Das Salz Kk,(B,H,) hielt immer 
eine gewisse Menge B,H, tiber die Formel hinaus fest, offenbar in 
absorbierter Form, eine Erscheinung, die wir auch bei allen anderen 
Boransalzen beobachteten: die Salze entstehen in déuberst fein ver- 
teilter Form mit groBer Oberfliche. Beim Abdestillieren des Hg aus 
dem K,(B,H,) wurde der gréBte Teil dieses tberschiissigen B,H, ab- 
vegeben. Auch das von Hg befreite Salz ergab bei der Hydrolyse 
immer einige Prozent zu viel H,:; es dirfte neben K,(B,H,) etwas 
\(B,H,) enthalten haben. 

Beim Erhitzen erfuhr das Salz bis etwa 300° keine Verinderung. 
bei héherer Temperatur sublimierte tiber ein Drittel als K,(B,H,), 
der Rest zerfiel im wesentlichen nach der Gleichung 

K,(B,H,) = KB,H, + K + 2H, 

unter Abdestillieren von metallischem K. Der glasige briunliche 


| 


‘uckstand enthielt 1K auf 2B: sein (nur aus der Gesamtbilanz des 


1) Vgl. die in Anmerkung 1, 8.178 angefiihrte Mitteilung. Wegen der einzelnen 


ersuchszahlen sei auf die demniachst erscheinende Dissertation von Hans 
\UDENKLOS (Technische Hochschule Karlsruhe 1936) verwiesen. Hier  be- 
‘ndeln wir nur die Hauptergebnisse ohne analytische Einzelheiten. 

*) A. Stock u. W. Maruine, Ber. 69 (1936), 1467. 


|0* 
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Versuches abgeleiteter) H-Gehalt stand weniger fest; er entspra +) 
etwa der Formel KB,H, (oder K,B,H,). Die Substanz léste sich jy 
Wasser unter H,-Entwicklung; die Lésung gab mit HNO, ene 
charakteristische Rotfarbung. 


Na,(B,H,) 


Die Reaktion zwischen dem Amalgam (144¢em* Na) und dom 
B,H, (88,7 em*) verlief langsamer als beim K-Salz. Erst nach 
l6tigigem Schiitteln war das Hg wieder leichtfliissig geworden. Ay 
Fliichtigem fanden sich 3,9 em? H, und 11,3 em? B,H,. Etwa 77 em® 
BH, waren gebunden worden (ber. 72em*). Das Hg leB sich gut 
abgieBen und bei 180—190° restlos abdestillieren, wobei 9,8 cin! 
H,, 0,51 em*® BH, und 1,96 em*® B5H, entstanden. Die Versuchis- 
bilanz ergab fiir das zuriickgebliebene weibe Salz folgende Zu- 


sammensetzung: 








yV or den *m Erhitzen vorhande n 144 cm*® Na 155 cm? B 457 cm? H- 


Beim Erhitzen weggegangen: 


9.8 em® H, / — 19.6 
O51 ** b, /H, ’ 1.0 3.1 
196 ., B. ‘H, 9,8 17,6 

Zusammen — 10.8 40,3 


tiickstand 144 cm® Na 144 cm* B 417 cm*® H 


d.h. ziemlich genau die Formel Na,(B,H,); ber. 144 em? Na, 144 em? B. 
432em? H. 

32.4 mg = 9,9 em® Salz wurden auf 450° erhitzt. Es entstanden 
8.35 em? H,, Spuren Borhydride (etwa 1/,, em, nicht weiter unter- 
sucht), ein 4,62 mg = 4,5 em? Na enthaltender Na-Spiegel (in H,0 
gelést, titriert) und 17,2 mg weibes Sublimat, dae nach der Réntgen- 
untersuchung mit dem Ausgangsmaterial identisch, d. h. Na,(B,H, 
(5.8 em) war. Fir den gelbbraunen glasigen Riickstand simi sah 
daraus die Zusammensetzung 4,7 em*® Na, 9,2 ecm? B, 11,1 em? H. 
entsprechend NaB,H,,. (Na,b,H;). Die thermische Zersetzung ver- 
lief also iihnlich wie beim K,(B,H,) nach der Gleichung 


2Na,(B,H,) = Na,b,H, + 2Na + 3H, 
oder 


2 Na,(B,H,) = Na,B,H, Na + 4H,. 


Na,(B,H,) verhielt sich in seinen Reaktionen wie das K-S Salz. Diesem 


sieaialitaies bietet die Darstellung keine Vorteile. 
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Ca(B.H,) 


Da sich Ca in Glas mecht destillieren laBt, wurde die Apparatur 
17) so abgeandert, dab das blankgefeilte Ca (103,0 mg= 57,5 em?) 

f das zunachst sich in A befindende Hg geworfen werden konnte. 
\ach Zuschmelzen des Eimwurfrohres und Evakuieren der Apparatur 
eB sich das Ca durch Erwarmen leicht in Lésung bringen. Die 
Reaktion mit dem B,H, (107,5 em) war erst nach 22tagigem 
Schiitteln beendet. Das nichtfliichtige Reaktionsprodukt bedeckte 
die GeféaBwand als stark Hg-haltiger, grauer Beschlag. An Fluch- 
tigem fanden wir 6,25 em’ H,, 33,6 cm* unverindertes B,H,, 0,9 em* 
BH», 0,7 em® B5Hy, insgesamt 74,3 em? B und 229,4em* H, etwa 
37 em® BH, entsprechend. Rund 70 em® B,H, waren also in mecht- 
flichtige Form wbergegangen, etwa 12 cm* mehr, als die Forme! 
(a(B,H,) verlangte. Immerhin bestand kein Zweifel, dab das Diboran- 
calcium diese Formel besitzt. Das absorbierte tiberschiissige B,H, 
wurde fast ganz abgegeben, als wir das Hg nach Abgieben der Haupt- 
menge durch 11stiindiges Erhitzen auf 180—190° wegdestilhierten. 


Hierbei traten 10,7 em? B,H, auf neben 11,3 em* H*. Das wohl 
durch Spuren Ca grau gefairbte Salz enthielt danach 57,5 em® Ca, 


120em*® B, 331 em? H, wahrend sich fiir Ca(B,H,) 57,5 em? Ca, 
115 em® B, 345 em* H berechneten. Das Salz zog an der Luft schnell 
Wasser an, was die mit 25,8 mg ausgefiihrte Analyse etwas erschwerte: 
vefunden 16,5 mg Ca (ber. 16,2) und 17,0 mg B (ber. 15,6). 

Da es uns geniigte, festgestellt zu haben, daB auber den Alkali- 
metallen auch andere Metalle Boransalze bilden kénnen, sahen wir 
von einer weiteren Untersuchung des Ca-Salzes ab. 


K,(B,H,,) 

Wir haben die schon beschriebene (246) erste Darstellung des 
Salzes mit aéhnlichen Ergebnissen mehrfach wiederholt!). Die Reaktion 
zwischen dem Boran und dem Amalgam vollzog sich schnell. Schon 
nach 2tagigem Schiitteln war das Hg leichtbeweglich. Die gegentber 
dem BH, gréBere Zersetzlichkeit des B,H,, bewirkte mehr Neben- 
reaktionen: Auftreten gréBerer Mengen von B,H,, B,H,, b,H,,. 
Nementsprechend ist anzunehmen, daB das Tetraboransalz stirker 
‘urch Salze anderer Borane verunreinigt war. Die iiber die Forme! 
\,(B,H,)) hinaus festgehaltenen B,H, -Mengen  stiegen manchmal 
is etwa 20°/,. Doch konnte niemals ein Zweifel dariiber bestehen, 
ab die Hauptreaktion die Bildung des Salzes K,(B,H,,) war. 


') Vgl. die in Anmerkung 1, 8S. 179 erwahnte Dissertation LAUDENKLOs. 
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Dab sich hier das Hg auch bei vorsichtigstem Erhitzen, nic 4 
liber 170°, nur unter erheblichen, hauptsichlich durch das abs 
bierte ByH,, veranlaBten Nebenreaktionen abdestilheren heB, wur ¢ 
schon mitgeteilt (249). AuBerdem verlor das K,(B,H,,9) ein 


und ging in K,(B,H,) tiber. Wurde dieses héher, zuletzt wieder a if 


150°, erhitzt, so entstanden neben Spuren von Borhydrid Hg, kleine 
Sublimate von K und von K,(B,H,) und ein fester Riickstand, fur 
den sich aus der Bilanz, als Endergebnis vieler Versuchszahlen wid 
Rechnungen und daher wieder mit einer gewissen Unsicherheit, dic 
lormel K,B,H, berechnete. 


Na,(B,H,,) 


Die Versuche verliefen iibersichtlicher als beim K-Salz. Wie bei 
den Diboransalzen reagierte auch hier Na langsamer als K. Das 
Amalgam (69,5 em? Na) muBte mit dem B,H,,. (51,5 em?) 18 Tage 
lang geschiittelt werden. Fliichtige Reaktionsprodukte: 9,7 em® H,, 
4S. em? BoH,, 7,3 em? B,H,,, 6,4 em? BoH,, mit insgesamt 78,9 em? 5 
und 203.4 em? H entsprechend etwa 20 em? B,H,,. In nichtflichtige 
Form tbergegangen: etwa 311/,cem® B,H,, (aus der Na-Menge fir 
Nay(b,H,,) berechnet: 35 em). Unzweifelhaft war in der Haupt- 
sache das Salz Na,(B,H,)) entstanden. Ebenso unzweifelhaft muh 
sich in kleinerer Menge auch Na,(B,H,) | wohl auch etwas Na,(b,;H, 
vebildet haben. Damit hangt es offenbar zusammen, dab die fest- 
vehaltene B,H,)-Menge hier hinter der theoretischen zuruckblieb. 
Die beim Abdestillieren (170—180°) des Hg, dessen Hauptmenge 
wieder durch AbgieBben entfernt worden war, gemachten beob- 
achtungen zeigten, dab das Salz doch eine gewisse Menge wber- 
schiissiges Boran zuriickgehalten hatte, wenn auch weniger als bel 
den sonstigen Versuchen. Es entstanden beim Entfernen des Hg 
24,8 em® H,, 1,2 em? B,H,, 0,2 em® B,H,,, 1,0 em? B5H,. Versuchs- 


bilanz: 











Vor dem Erhitzen vorhanden 69.5 em? Na 127.1 cm? B 311.6 cm*® H 





Beim Erhitzen weggegangen: 


24.8 com H, 49.6 
12 , BH, 2.4 7,2 
0.2 .. B Hy 0.8 2.0 
10 . Bee 5,0 9,0 

Zusammen ~~ _ 8.2 67.8 


Riickstand 69.5 cm Na 119 em* B 244 cm? H 
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Auch das Nay(B,H,9) hatte sich also. wie das K-Salz. bei dieser 
. drigen Temperatur bereits zersetzt: 


Na,(B,H,,) = Na.(B,H,) + He. 


Das aus der Bilanz errechnete Verhaltnis B: H stimmt auf die 
Formel Na,(B,H,). Der Na-Wert ist aus den besprochenen Grunden 
zu hoch. 

Ein Teil des Riickstandes (69,2 mg) wurde bis zum Aufhoéren 
der Reaktion auf 450° erhitzt. Die thermische Zersetzung verlhef 
vanz ahnlich wie beim K-Salz, doch wieder etwas tbersichtlicher. 
Ks entstanden 13,4em* H,, keine Borhydride, ein schwacher Na- 
Spiegel (1,1 em* Na) und ein weiBes Sublimat (17,0 mg), der Analyse 
gufolge!) Na,(B,H,) [5,2 em*® Na,(b,H,) |. 

Die Zusammensetzung des glasigen briunlichen Ruckstandes 
ergab sich aus der Versuchsbilanz: 








Vor dem Erhitzen vorhanden 37.0 cm? Na 63.3 em® B 130.0 em® H 


Beim Erhitzen weggegangen: 


13,4 em® H, 26,8 

2 eae 1.1 

5,2 ,, Na,(B,H,) 10,4 10,4 31,2 
Zusammen 11,5 10.4 58.0 
Riickstand 25.5 em? Na 53 cm* B 72 cm* H 


zu Na,B,H-, . In seinen Reaktionen stimmte der Rueckstand mit 
27" 4~*5'/5 


dem beim Erhitzen der iibrigen Alkaliborane erhaltenen tiberein. ls 
; kann jetzt als erwiesen gelten, dai die thermische Zersetzung der 
: Diboran- und der Tetraboransalze zu denselben Endstoffen filhrt 
; und daB unsere Annahme (231, 251) richtig war, sie verlaufe be 
f den Diboransalzen (vom = sublimierten Teil abgesehen) tber die 
7 Awischenstufe 


2Me,(B,H,) = Me,(B,H,,) + 2Me + H, 


oder vielmehr, da wir jetzt wissen, daB Me,(B,H,,) schon bei miabig 
erhéhter Temperatur in Me,(B,H,) iibergeht, iiber 


2Me,(B,H,) = Me,(B,H,) + 2Me + 2H,?). 


Me,(B,H,) zerfallt bei héherer Temperatur in H, und einen 
‘iuckstand, der immer noch 2 Atome Alkalimetall auf 4B enthilt. 
') In 10,2 mg fanden wir 6,77 mg Na [ber. fiir Na,(B,H,) 6,33 mg} und 
53mg B (ber. 2,97 mg). 
*) Auch beim Erhitzen des Na,(B,H,) entstand (vgl. oben) dieser Gleichung 
ntsprechend ebensoviel Na in metallischer Form, wie im Riickstand blieb. 


















= 
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Wahrschemlich entsteht zunachst Me,(B,H,), das dann noch weiter » 
Wasserstoff bis zur Formel Me,(B,H,) verliert. In seinen Reaktion: » 
(Loshehkeit in H,O, Rotfairbung der Lésung mit HNO,) erinne + 
der Ruekstand an das feste Hydrid (BH),, das wir kirzlich bh. 
schnieben!). 

Beir der oben wiedergegebenen thermischen Zersetzung dos 
Na,(B,H,) trat eine verhiltnismaiBig groBe Menge Na,(B,H,) auf. 
Dies ist wohl teilweise dadurch zu erkliren, daB das Tetraboransalz 
von vornherein Diboransalz enthielt (vgl. oben) und daB dieses 
sublimierte?), teilweise dadurch, da Na,(B,H,g) in Na und Boran 
zerfiel, dieses durch den naszierenden Wasserstoff zu B,H, reduziert 
wurde und sich aus B,Hg und dem Na-Dampf Na,(B,H,) bildete. 


lie Hauptreaktion beim Erhitzen des Na,(B,H,) entsprach der 


Gleichung 


Na,(bB, Hg) Na,(B,H,) + Hg. 


K,(B;H,) 


Kin vorliufiger, mit nur 5 em? BH, und einem groBen K-Uber- 
schub (57,5 em) vorgenommener Versuch (251) hatte fur das Salz 
lie obige Forme! ergeben. 

Jetzt arbeiteten wir wieder mit BoraniiberschuB: 72,8 em? BH, 
und 33,0em% K im Amalgam. Nach 9tigigem Schitteln war die 
Reaktion beendet. Flichtiges: nur 1,2 em? H, und 55,2 em? unver- 
iindertes, reines B.H,. Zuriickgehalten: 17,6 em® B5Hy, d. h. 1,1 em? 
mehr, als die Formel K,(B,H,) verlangte. Die entsprechenden Zahlen 
eines zweiten Versuches waren: 53,5 em® B.H,, 45,7 em? K; 1,1 em’ 
H,, 30,1 em? unverindertes, 23,4 em® gebundenes BH, (+ 0,6 em”). 
Die Salzbildung verlief also, wie schon der Vorversuch gezeigt hatte, 
beim Pentaboran besonders glatt und ohne Nebenreaktionen. Die 
Abtrennung des Hg geschah (mit dem ersten Priparat) in der ge- 
wOhnlichen Art, durch AbgieBen und mehrstiindiges Erhitzen aut 
170—180°. Dabei entstanden 6,47 em® H,, 0,78 em? B,H,, 1,58 em’ 
B.H, mit insgesamt 9,5 em? B und 31,83em? H. Fir das zuriick- 
bleibende bliulichweiBe®) Salz ergab sich hieraus die Zusammen- 


') A. Stock u. W. Maruine, Ber. 69 (1936), 1473. 

*) Entstammte das gesamte Na,(B,H,)-Sublimat dieser Quelle, so hatte 
der Diboransalzgehalt im urspriinglichen Salz etwa 25°), betragen. In Wirklic- 
keit konnte er nach den Versuchszahlen nicht so hoch sein. 

8) Die schwache Farbung War wohl durch einen kleinen Gehalt en 


freem K verursacht. 
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ang 33,0em? K, 78,5em*® B, 124,2em* H, entsprechend der 
mel K,(B,Hg) oder K,/ Bio Hy.). fur die sich die Zahlen 3] 0. 75,5, 
0 berechneten. Auch das K,(B,H,) zersetzte sich also, gleich 


—_- —e 
’ 


| ByHyo-Salzen, schon bei der zum Abdestillieren des Hg erforder- 


en Temperatur unter H,-Abspaltung’): 
2 K,(B; Hy) - K (By oH.) “T He. 


i‘ 


46,6 mg dieses K,(B,)H,.) wurden hoherer Erhitzung unter- 
worfen. Bei 200° begann eine schwache H,-Entwicklung. Bei 360° 
erschienen ein K-Spiegel und ein etwas weniger fliichtiges weibes 
Sublimat, das sich wieder als K,(B,H,) erwies*). Nach 7stiindigem 
Erhitzen auf 450° war keme Reaktion mehr zu beobachten.  Ins- 
gesamt fanden wir 7,8 cem* H,, 2,4em? B;H,, 5,1 mg = 2,9em* kh, 
6.1mg=— 1,3 em? K,(B,H,). Die folgende Bilanz: 





Vor dem Erhitzen vorhanden 14.9 em? K 37.2 cm? B 59.5 em? H 


Beim Erhitzen weggegangen: 


7.9 cm* H, 15,8 

2.4 ., B;H, 12.0 21,6 

|: Te 2.9 

13 ., K,(BH,) 2,6 2.6 7.8 
Zusammen 5.5 14.6 45,2 
Riickstand 94cm? K 22.6 cm? B 14.3 em* H 


lieferte fiir den wieder glasigen, braunlichen Riickstand etwa die 
bruttoformel K,B,,H,, fiir die sich 9 em*® Kk, 221/, em® B, 131/, em? H 
berechneten ), 

Auch hier fiihrte die thermische Zersetzung teilweise zu einer 
Spaltung des Salzes in Metall und Boran. Die Entstehung des 
K,(B,H,)-Sublimates kann in diesem Falle nicht anders erklart 
werden, als dab ein Teil des abgespaltenen B,H, durch den naszieren- 
den Wasserstoff zu B,H, reduziert wurde und dab dieses mit dem 


oe ATION EDEL AER RAIL NGL EN AEM» er 


im UberschuB vorhandenen K-Dampf K,(B,H,) bildete, das sich 
an den kalteren Stellen des Reaktionsrohres niederschlug. Eine 
Sublimation schon vorhandenen Diborankaliums kam hier nieht in 


') Auch schon bei dem kleinen Vorversuch beobachtet, damals auf Hydro- 
‘vse zuriickgefiihrt (252). 

*) Eine K-Bestimmung mit 7,6 mg Substanz (von einer zweiten Dar- 
tellung) ergab 5,7 mg K (ber. 5,6 mg). 

%) Mit Teilen des insgesamt 28,6 mg wiegenden Riickstandes ausyefiihrte 
\nalysen ergaben, auf das Ganze umgerechnet, 8,9 cm* K und 20,6 cm* B, eine 
ei den kleinen Substanzmengen und der Fehlerspanne der obigen Bilanz be- 
riedigende Ubereinstimmung. 
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Betracht. Dies stutzt die oben ausgesprochene Annahme, dab d \s 
Auftreten des Diboransalzsublimates beim Erhitzen der Tetrabora \- 
salze ebenfalls mindestens zum Teil auf ahnliche Vorgange zuriic <- 
zufuhren ist. Vielleicht handelt es sich auch bei der ,,Sublimatio; * 
der Diboransalze selbst gar nicht um eine einfache Verfliichtigu)g 
der unzersetzten Salze, sondern um eime Neubildung aus BH, und 
K-Dampf. 
Debye-Scherrer-Diagramme der Salze 

Herr Kk. Scnwarz v. BerGkKampr hat wie frither (254) das 
K(B,H,) so auch jetzt die anderen Boran-Alkalisalze réntgenoptisch 
untersucht und wird dariiber spiter berichten. Die beigegebene 
Tafel gibt eine vorliufige Zusammenstellung der Diagramme folgen- 
der Salze: 1. K,(B,H,); 2. K,(B,H,,), von Hg befreit, d. h. K,(B,H,): 
$3. Sublimat aus K,(B,H,): K,(BJH,): 4. K,(B;H,), von Hg befreit, 
d. h. WKA( BSH) oder Ky(B,)H,,): 5. Sublimat aus K,(B;H,): K,(B,H,): 
6. Nao(B,H,); 7. Na,(B,H,), sublimiert; 8. Na,(B,H,,), von Hg be- 
freit, d.h. Na,(B,H,): 9. Sublimat aus Na,(B,H,): Na,(B,H,): 
10. Ca(B,H,). (Vel. Fig. 1 5. 187.) 

Die Aufnahmen zeigen eine so weitgehende Ubereinstimmung 
der Diagramme eimerseits bei allen K-Salzen, andererseits — bei 
allen Na-Salzen, dab in uns Zweifel auftauchten, ob es sich bei 
den Verbindungen wirklich um die betreffenden Salze und nicht 


etwa um Gemusche handelte, die neben dem das Diagramm be- 
stimmenden Diboransalz feste Borhydride von der Art des er- 


wihnten (BH), enthielten, ob also z. B. das vermeintliche K,(B,H,) 
nicht ein Gemenge IK,(B,H,) + 2BH sei. Gewisse Tatsachen sprachen 
allerdings von vornherein gegen eine solehe Auffassung, z. B. die 
Farblosigkeit unserer Salze |die Hydride von der Art des (BH), sind 
gelb | oder die Unléslichkeit in wasserfreiem Alkohol, der (BH), 
leicht lost. Um sicher zu gehen, priiften wir noch die Eimwirkung 
von Halogenwasserstoff auf die Salze. Waren es wirklich Salze der 
verschiedenen Borane, so muBten diese dabei wieder in Fretheit 
gesetzt werden; waren es Salze des Diborans, so konnte nur BH, 


entstehen. 


Einwirkung von Halogenwasserstoff auf die Boran-Alkalisalze 
Die Reaktion zwischen K,(B,H,) und HBr, das von B,H, leichter 
zu trennen ist als HCl, haben wir bereits beschrieben (234). Se 
verlief in zwei Richtungen: 4--1nter Bildung von B,H,g und KB», 
2. unter Substitution von H im Kk,(B,H,) durch Halogen |bis 71 





A. Stock u. H. Laudenklos. Borwasserstofte 


Lhe (B/G) 


7 Na, (pht.)subl 


s 


3 Sublimat von KolB,lh): Ko Blt.) 8 Na» (Bih4) 


4K, (Bgl) 9 Sublimat von NafBdly): Nay (beh) 


5 Sublimat von Ky (sly): Ky BSG) M0 Ca (Bf) 


Fig. 1. Depye-ScHERRER-Diagramme 
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K.(B,H,Br,)|. Nach Wipere ist die Riickbildung des BH, so -y 
deuten, daB der Halogenwasserstoff aus dem Salz die Séure fr j- 
macht: K,(B,H,) + 2HBr = 2K Br + H,(B,H,) und daBb das uni e- 
stindige B,H, in B,H, +H, zerfallt. Sublimiertes K,(B,I ,) 
reagierte mit dem Halogenwasserstoff nicht merklich, das fei er 
verteilte michtsublimierte, nur vom Hg befreite ziemlich langsa:n, 
das noch nicht erwirmte, vom Hg nicht getrennte  erheblich 
schneller. 


Fir die folgenden Versuche mit K.(B,H,,)) und K,(B;H,) be. 
nutzten wir die nicht erwirmten Salze und brachten sie unmittelbar 
im DarstellungsgefaB mit gasfOérmigem HCl unter Schiitteln bei 
Aimmertemperatur zur Reaktion. Es war zu erwarten, daB die in 
Freiheit gesetzten Borane B,H,, und B,H,, besonders unter der 
ltainwirkung des gleichzeitig auftretenden naszierenden H, teilweise 
in andere Borane ibergehen wirden. Bei der Zersetzung des K,(B,H,) 
hatte natirlich nur BH, entstehen kénnen. 


K,(B,H,,). Das aus 172,5em*® K und 105,7 em*® B,Hy, (hiervon 
waren 19,5 em®* absorbiertes B,H,,)) entstandene K,(B,H, 9) schiittelten 
wir zunichst mit 125,2em% HCl. Die flichtigen Reaktionsprodukte 
wurden entfernt und untersucht. Zum _ nichtfliichtigen Rickstand 
vaben wir wieder HCl usw. und wiederholten alles noch dreimal. 


Iergebnisse: 








I II I IV V 
Zuvegeben HCl, em®. . . 125,2 99.6 117.9 106.5 91,2 
Reaktionsdauer, Tage 3/. 2 5 30 
Gefunden: H,, em*® . . . 95,7 95,7 77,0 11,7 10,4 
B.H,, cm®. . 12.9 8,5 1,1 : 
B.H.., cm*. . 26.6 10,1 1,0 
Die, om .. 2,0 0,7 0,7 — — 
me, omy. . 28,65 0,6 30,3 91,2 42,2 


Bei der ersten, sich schnell vollziehenden HCl-Einwirkung ent- 
standen erhebliche Boranmengen, in der Hauptsache B,H,,, daneben 
B,H, und B,H, (im ganzen 351/, em? B,H,, entsprechend), bei der 
zweiten kleinere, bei der dritten nur noch ganz geringfiigige; bei der 
vierten und fiinften bildete sich kein Boran mehr. Die insgesamt 
gefundenen Borane entsprachen 53 cm B,H,,, d.i. der Halfte des 
im verwendeten K,(B,H,,) vorhanden gewesenen Tetraborans.  Da- 


mit war bewiesen. daB das Salz zum wesentlichsten Teile wirklic! 


ie 
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aus K,(ByHy)) und nicht aus Kk,(B,H,) bestanden hatte'). Neben 
d.: ByHyp-Abspaltung war auch schon bei der ersten HCI-Einwirkung 
dio Substitutionsreaktion in groBem Umfange eingetreten, wie aus 
dem weit tiber die Gleichung 

K,(B,H,,)) + 2HC] = 2KCl + B,H,, + H, 
hinausgehenden Verbrauch an HC! hervorging. Die Substitutions- 
reaktion setzte sich bei den spiteren HCl-Zugaben langsam fort: 
guletzt hatte auch sie praktisch aufgehort. 

Die Zusammensetzung der nichtflichtigen Reaktionsprodukte 
ergab sich aus der Versuchsbilanz: 








Im Ausgangsmaterial 172,5cem* K 422.8 cm*® B_ 1057,0 cm*® H 
Zugegeben 540,4 cm* HCI : 5404 540.4 em? C| 
Zusammen 172,5cm* K 422.8 cm* B 1597,4em* H 540.4 em® Cl 
Gef.: 290,5 em® H, 5S1.0 
22,5 cm® BH, 45.0 135.0 
37,7 cm® B,H,, 150.8 377.0 
3,4cm* B.H, 17,0 30,6 
223.0 em? HCl 223.0 223.6 
Zusammen 212.8 1346.6 223.0 
Im Rest 172,5cm* K 210 cm? B 25lcem* H- = 317 em® Cl 


Die Gesamtmenge der Borane entsprach, unter Zugrundelegung 
des B-Gehaltes, wie schon erwahnt, 212,8/4 = 53,2 em? b,H,,. Da 
hiervon 19,5 em* im Ausgangssalz in adsorbierter Form enthalten 
gewesen waren, blieben 33,7 cm® b,H,,, die aus K,(bB,H,,) durel 
HCl in Freiheit gesetzt wurden |etwa 40°), des urspriinglich in den 
verwendeten 86,2 em? K,(B,H,)) vorhandenen B,H,)|. 2 33,7 

67,4em* K muBten also in 67,4 em? KCI iibergegangen § sein. 
/ieht man diese von den Endzahlen der Bilanz ab, so ergibt sich fiir 
den Rieckstand, soweit er nicht aus KCl bestand, die Zusammen- 
setzung 
105 em? Kk, 210 em? B, 251 em? H, 250 em?® Cl, 
was recht genau der Formel Kk,(B,H,Cl,) entspricht. 
Yon den 86 em? K,(B,H,,) hatten also 
34cem*® nach K,(B,H,,) + 2HCl = 2KCl + B,Hy, + He, (1) 
52cm? nach K,(B,H,,) + 5HCl = k,(B,H,Cl,) + 5H, (1) 

') Bei einem zu anderen Zwecken unternommenen friiheren Versuch 

A. Stock, E. Wreere u. H. Martint, Ber. 63 (1930), 2929) war die Riickbilduny 


von B,H,, aus Na,(B,H,,) und HCl schon beobachtet worden, ohne daB die 
Xeaktion damals naiher untersucht wurde. 
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reagiert, das vollkommene Gegenstiick zu der Reaktion zwisel » 
K.(B,H,) und HBr. Mehr als 5Cl konnte das K,(B,H,,) unter ¢ 
vorliegenden Versuchsbedingungen trotz des groBen HCl-Uberschus oes 
offenbar nicht aufnehmen. 


Die Richtigkeit dieser Reaktionsdeutung ergab sich aus cer 
Analyse des Rickstandes!) und aus folgenden beiden Berechnung:n: 


An H, sollten bei der Reaktion entstehen nach Gleichung | 
34cm, nach Gleichung (11) 260 em’, zusammen 294 em*, wahrend 


290 em® gefunden worden waren. 


An HCl! sollten von Reaktion I 68 em’, von Reaktion IT 260 em}. 
zusammen 828 em® verbraucht werden. ‘latsachlich waren es 317 em?. 
also auch hier eine Ubereinstimmung, wie sie bei der Art der Versuche 
und Berechnungen kaum besser erwartet werden konnte. 


K,(B,H,). Der Versuch wurde ahnlich dem vorigen vorgenommen, 
doch nur mit einmaliger HCl-Zugabe. Wir verwendeten ein sich noch 
mit dem Hg im DarstellungsgefaiB befindendes Salz mit 60,8 em® k, 
155,5 em? B und 276,7 em® H. Mit 89,6 em* HCl*) 48 Stunden ge- 
schiittelt. Flichtige Reaktionsprodukte: 77,8 em*® H,, 3,8 em*® B,H,, 
1.84 cm? B,H,,, 2,0 em? ByH, (die Borane entsprechen 5,0 em? B,H,). 
Zusammensetzung der festen Reaktionsprodukte: 60,8 ¢m?3_ Kk, 
130.5 em® B, 151,5 em*® H, 89,6 em? Cl; nach Abzug von 10,0 em® 
KCl, die auf die freigewordenen 5,0 em? B,H, kamen: 50,8 em? Kk, 
130,5 em® B, 151,5 em® H, 79,6 em? Cl, etwa der Formel K,(B,H,Cl,) 
entsprechend, fiir die sich 51 em® K, 127 em? B, 152 em? H, 76 em? C! 
berechneten. Auch hier hatten sich die 2 Reaktionen abgespielt: 


K,(B,H,) + 2HCl = 2KCl + BH, + H, (I) 
und 


K,(B,H,) + 3HCl = K,(B,H,Cl,) + 3Hp. (11) 


(11) gibt die Vorginge natirlich nur zusammengefaBt wieder; das 
Knde der Chlorierung war sicher nicht erreicht (der Chlorwasserstoff 
verschwand bei der Reaktion ganz); das Reaktionsprodukt setzte 
sich zweifellos aus verschieden chlorierten Salzen zusammen. Das 
nach (1) zunichst entstandene B,H, war auch hier von dem naszieren- 
den H_ teilweise zu B,H,, und B,H, reduziert worden. Demgemiah 


') Gefunden: 209 cm*® B, 318 cm* Cl. 
*) Wegen der Abmessungen des GefaBes konnte nicht mehr HCl genommen 


werden. 
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) e sich auch weniger freier Wasserstoff gebildet, als HCl ver- 

n hy acht war. 

. Auch dieser Versuch widerlegte die Annahme, daB das mit 
B.}1, erhaltene Salz kein K,(B;H,), sondern ein Gemiseh von K,(B,H,) 


mit etwas anderem sel. Die auffallende Ubereinstimmung der 


' 
Rontgendiagramme muB also anders erklart werden. 
Versuch zur Hydrierung des K,(B,H,) 
) Auf Grund einer Erweiterung des Grimm’schen Hydridverschie- 


bungssatzes!) kann man die Existenz des Ions (BH,)~ |das sich eimer- 
seits an die Reihe F-, (OH)-, (NH,)~, (CH )~, andererseits an (NH,)* 
und CH, anschheBt| und von Salzen des Typus K*(BH,)~ vermuten. 
Wir haben einen vorlaiufigen Versuch gemacht, ob sich dieses Salz 
durch Hydrieren von K,(B,H,) mit aktivem Wasserstoff erhalten laBt. 

Fir die Darstellung des aktiven Wasserstoffs diente die von 
. PrerscH angegebene?) Vorrichtung. Wir arbeiteten mit einer ge- 
schlossenen Apparatur (10 Liter Gesamtinhalt), in welcher von 
Hg-Dampf befreiter Wasserstoff von 14/, mm Druck durch eine Gas- 
umlaufpumpe%) in dauerndem Kreisen gehalten wurde. Nachdem 
41,2 mg feinzerklemertes K,(b,H,) 8 Stunden mit dem aktivierten 
Wasserstoff behandelt worden waren, erwiesen sich Gasdruck und 
Salzgewicht als ganz unverandert. Das Salz gab bei der Hydrolyse 
36stiindiges Erhitzen mit 3 cm® verdiinnter Salzsiure im Ein- 
schluBrohr auf 100°] 60,3em* H, {fir K,(B,H,) ber. 61,0 em}; 
die Lésung enthielt 8,3 mg B als Borsiure (ber. 8,4 mg). Eine merk- 
liche Hydrierung, Bildung von K(BH,), hatte also bei dieser 


Aide a 


Versuchsanordnung nicht stattgefunden. Damit ist nicht ge- 


PBI > 


sagt, daB sie iberhaupt unmdglich ist. Vielleicht labt sie sich unter 
anderen Versuchsbedingungen erzielen. Bei festen Stoffen ist es ja 


*- ° 


immer fraglich, ob ein Gas bis in gréBere Tiefe reagiert. Auch 
Prerscu teilte in der angefiihrten Arbeit mit, daB die von ihm nach 
diesem Verfahren untersuchte Hydrierung von Metallen oberflach- 
lich blieb. 


') Vgl. E. Wieera, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 367. 

*) Z. Elektrochem. 39 (1933), 578. Die Substanz wurde dem aktiven H in 
einem flachen Schalchen (Fig. 4, S. 579 |. c.) ausgesetzt. Die waagerecht liewende 
‘Yoop’sche Réhre war 150 cm lang, 20 mm weit und wurde mit 2 Amp. Wechsel- 
‘rom (primar 110 Volt, sekundar 11000 Volt) gespeist. Ein mit Schwefel vor- 
enommener Priifversuch lieferte in 1'/, Stunden 2cm* H,S. Eine starkere 

Kktivierung des H, erschien unzweckmaBig, weil sie eine Erhitzung des Salzes 
efirchten lieB. 
*) Vel. A. Stock u. W. Marurne, Ber. 69 (1936), 1458. 
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Zusammenfassung 

Die Untersuchung umfaBte die Salze K,(B,H,), Na,(B,I ,). 
Ca(B,H,), K,(B,Hy»), Na.(B,H,»), K,(B;H,), die aus tberschiissig 1 
Boran und Amalgam dargestellt und durch Erwarmen auf etwa 1 /()! 
vom He befreit wurden. Hierbei blieben die Diboransalze uny er. 
iindert, die anderen verloren H, und gingen in K,(B,Hg), Nas(B,H,), 
K,(B,)H,,) ber. Hoher erhitzt (450°), leferten die Diboran- und | a 
‘Tetraboran-Alkalisalze dieselben Riickstande von der Bruttofore! 
Me,B,H, bis Me,B,H,: diese erinnerten in ihren Reaktionen an das 
feste Borhydrid (BH),. K,(B,H,) gab K,(B,H;) oder K,(B,oH,). 
Mit HCl reagierten alle Alkalisalze in der gleichen Art: zum Te 
wurden die betreffenden Borane frei, indem Alkalichlorid entstand: 
zum anderen Teil wurde im Boransalz H durch Cl ersetzt, bein 
Tetraborankalium bis zur Formel K,(B,H,;Cl,;).. Die DeEByr-SCHERRER- 
Diagramme siimtlicher K-Salze glichen sich in auffallender Weise: 
desgleichen diejenigen der Na-Salze. Mit (verhaltnismaBig schwach 
aktiviertem Wasserstoff lieB sich eine nachweisbare Hydrierung von 
K,(B,H,) zu dem von der Theorie vorausgesehenen Salz K(BH, 


nicht erzielen. 
Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen’ Hochschule. 
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